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resumo O objectivo geral do presente trabalho consistiu no desenvolvimento de uma 
nova metodologia analítica para a quantificação e caracterização estrutural da 
matéria orgânica solúvel em água (MOSA) de aerossóis atmosféricos. 
Foram efectuados balanços mássicos que permitiram descrever a importância 
das fracções de carbono elementar, MOSA e matéria orgânica insolúvel em 
água, na massa total de aerossóis atmosféricos recolhidos em diferentes áreas 
geográficas de Portugal (zona rural (Moitinhos), zona suburbana costeira 
(Aveiro), zona urbana e zona de fundo de centro urbano (Porto)). No caso da 
zona rural, foi dado especial relevo ao estudo dos efeitos de diferentes 
condições meteorológicas nas características estruturais da MOSA das 
partículas atmosféricas. 
A aplicação de um sistema de resinas XAD-8 e XAD-4, em série, permitiu 
efectuar uma extracção quantitativa da matéria orgânica dissolvida nos 
extractos aquosos e, simultaneamente, fraccionar essa matéria orgânica em 
duas componentes principais. 
A caracterização estrutural da MOSA dos aerossóis recolhidos na zona rural 
confirmaram o carácter heterogéneo deste tipo de matéria orgânica, traduzido 
por uma multiplicidade de grupos funcionais. De um modo geral, foi possível 
concluir que as estruturas alifáticas, as estruturas aromáticas, os grupos 
hidroxilo e os grupos carboxilo constituem funcionalidades comuns às 
amostras estudadas. 
Contudo, foi possível constatar que a MOSA dos aerossóis recolhidos nos 
períodos com baixas temperaturas exibem maior conteúdo em estruturas 
aromáticas e menor conteúdo em estruturas alifáticas, do que as amostras 
recolhidas nos períodos sazonais de temperaturas mais elevadas. A presença 
de unidades estruturais típicas de lenhinas nas amostras de MOSA dos 
períodos de Outono, Outono/Inverno e Inverno, coloca em evidência a 
importância dos processos de queima da madeira para aquecimento das 
habitações nas propriedades da MOSA das partículas atmosféricas. 
Relatam-se ainda os resultados obtidos no estudo das propriedades 
fluorescentes da MOSA das diversas amostras de aerossóis atmosféricos. 
A aplicação das técnicas bidimensionais de correlação espectroscópica 
homonuclear (COSY) e heteronuclear (HSQC e HMBC) em ressonância 
magnética nuclear (RMN) a uma amostra de MOSA de aerossóis recolhidos na 
zona rural, permitiu esclarecer e identificar as estruturas moleculares de 
algumas classes de compostos. 
keywords atmospheric aerosols, chemical composition, water-soluble organic matter, 
XAD resins, elemental composition, structural characterisation.
abstract The main purpose of this work was to develop a new analytical procedure for 
the quantification and structural characterisation of water-soluble organic 
matter (WSOM) from atmospheric aerosols. 
A mass balance of aerosol samples collected at three Portuguese sites (rural 
(Moitinhos), suburban/coastal (Aveiro), urban and urban background (Oporto)) 
was performed in order to set the relative contribution of elemental carbon, 
WSOM and water-insoluble organic matter to the aerosol mass. In the rural 
area, an assessement of the influence of different meteorological conditions on 
the bulk structural characteristics of the aerossol WSOM was also conducted. 
Non-ionic macropourous XAD-8 and XAD-4 resins in tandem were successfully 
applied for the isolation and fractionation of WSOM from aerosol’s aqueous 
extracts.  
The structural characterization of aerosol WSOM samples collected in the rural 
area highlighted a highly complex mixture of functional groups. It was 
concluded that aliphatic and aromatic structures, hydroxyl groups and carboxyl 
groups are characteristic to all samples. 
However, aerosol WSOM samples collected during the colder periods do 
exhibit a higher aromatic content and lower aliphatic content than those 
collected during the summer periods. The presence of aromatic signals due to 
lignin-derived structures in the Autumn, Autumn/Winter and Winter samples, 
put into evidence the major contribution of biomass burning processes in 
domestic fireplaces, during low temperature conditions, into the bulk chemical 
properties of WSOM from aerosols. 
Fluorescence studies of the aerosol WSOM samples collected at the three 
sampling sites are also reported.  
Two-dimensional nuclear magnetic resonance (NMR) methods, homonuclear 
correlated spectroscopy (COSY) and heteronuclear correlated spectroscopy 
(HSQC and HMBC), were also applied in order to accomplish a better 
understanding of the nature of structural moieties of a WSOM sample collected 
in the rural location. 
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Os efeitos dos aerossóis nos diversos processos atmosféricos, tais como a 
formação de nuvens e de precipitação, a dispersão da radiação solar e o balanço 
radiactivo da atmosfera, têm sido atribuídos de um modo importante à matéria 
orgânica neles contida. Em particular, existem estudos que mostram que uma fracção 
considerável da componente orgânica dos aerossóis é solúvel em água. Esta fracção 
apresenta um elevado carácter higroscópico, tendo por isso um papel activo na 
participação das partículas atmosféricas como núcleos de condensação de nuvens. 
No entanto, devido à variabilidade de fontes e processos de formação, a 
composição da matéria orgânica solúvel em água (MOSA) das partículas atmosféricas 
é altamente complexa, contendo uma multiplicidade de compostos individuais cuja 
natureza é ainda pouco conhecida. Esta lacuna no conhecimento da composição 
orgânica do aerossol tem constituído uma desvantagem não só para a identificação 
das fontes e processos de produção das partículas atmosféricas, mas também impõe 
barreiras ao esclarecimento dos processos físico-químicos que fundamentam a 
contribuição desta fracção orgânica aquosa para os efeitos climáticos dos aerossóis 
atmosféricos. 
 
Dado que a contribuição da fracção de carbono orgânico solúvel em água 
(COSA) para os efeitos climáticos e de saúde pública dos aerossóis atmosféricos não é 
só determinada pelas estruturas moleculares per si, mas sim pelo sistema químico 
“COSA”, com propriedades físicas e químicas típicas, torna-se óbvio que a melhor 
estratégia para avaliar as características estruturais deste sistema é apostar na 
determinação das suas propriedades médias, na identificação de grupos funcionais e 
de componentes estruturais que permitam compreender melhor a sua importância 
ambiental. Assim, esta dissertação teve como objectivo geral o desenvolvimento de 
uma nova metodologia analítica para a quantificação e caracterização estrutural da 
MOSA de aerossóis atmosféricos. Foi dado especial relevo ao estudo dos efeitos de 
diferentes condições meteorológicas nas características estruturais da MOSA de 
partículas atmosféricas recolhidas numa zona rural com intensa actividade agrícola. 
Para além disso, pretende-se também mostrar as potencialidades da aplicação de 
técnicas analíticas avançadas, tradicionalmente aplicadas à caracterização de 
compostos orgânicos individuais, para a identificação de unidades estruturais de 
misturas complexas. 
 
Esta dissertação encontra-se organizada em seis capítulos. No primeiro capítulo 
procede-se a uma introdução geral sobre os aerossóis atmosféricos, sendo 
apresentada uma descrição sumária acerca da sua composição química, das 
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metodologias de análise, da sua origem e transformação, dos seus efeitos no clima e 
na saúde pública e do estado actual do conhecimento acerca das características 
químicas da fracção de COSA dos aerossóis atmosféricos. 
No segundo capítulo descreve-se a metodologia de amostragem dos aerossóis 
atmosféricos, dando-se especial atenção à caracterização dos locais de amostragem 
(Aveiro, Porto e Moitinhos) e das condições meteorológicas verificadas nos períodos 
das campanhas de amostragem. A avaliação dos parâmetros meteorológicos é 
fundamental, pois irá permitir agrupar amostras de partículas atmosféricas recolhidas 
sob as mesmas condições meteorológicas. O agrupamento de amostras é necessário 
para a obtenção de quantidade de amostra suficiente para a análise qualitativa e 
quantitativa da fracção orgânica solúvel em água dos aerossóis atmosféricos. 
No terceiro capítulo procede-se a uma avaliação crítica das concentrações de 
carbono total, carbono orgânico, carbono elementar e de COSA nas amostras de 
aerossóis recolhidos nos diversos locais de amostragem, bem como dos balanços 
materiais das partículas atmosféricas. 
No quarto capítulo descreve-se o método de extracção adoptado para obter 
uma fracção representativa da MOSA livre de espécies inorgânicas, as quais 
interferem com a aplicação de técnicas analíticas avançadas para a caracterização 
estrutural da matéria orgânica. 
No quinto capítulo, são apresentados e discutidos detalhadamente os 
resultados da caracterização estrutural das fracções de MOSA obtidas na metodologia 
de extracção. As técnicas aplicadas incluem a Análise Elementar, Análise 
Termogravimética e as Espectroscopias de Infravermelho com Transformadas de 
Fourier (FTIR) e de Ressonância Magnética Nuclear de 13C de Estado Sólido (RMN de 
13C). Neste capítulo são também apresentados os resultados obtidos da aplicação das 
Espectroscopias de Ultravioleta-Visível (UV-Vis) e de Fluorescência Molecular (FM) aos 
extractos aquosos das diversas amostras de partículas atmosféricas. 
No sexto e último capítulo são apresentados os resultados da aplicação das 
técnicas bidimensionais de Correlação Espectroscópica Homonuclear (COSY) e 
Heteronuclear (HSQC e HMBC) em RMN, para a identificação de fragmentos 
estruturais de uma amostra de MOSA de aerossóis atmosféricos. 
No fim desta dissertação são apresentadas as conclusões gerais do trabalho 
desenvolvido. 
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1.1. Aerossóis atmosféricos: fundamentos gerais 
 
 
Na sua forma mais simples, o termo aerossol é definido como um sistema 
constituído por suspensões de partículas sólidas ou gotículas dispersas num gás 
(Horvath, 2000), constituindo a atmosfera um dos mais absolutos exemplos deste tipo 
de sistemas. A atmosfera contém uma miríade de partículas, cujos tamanhos, 
dependendo da origem, podem variar até 5 ordens de magnitude: desde apenas 
alguns nanómetros até cerca de algumas centenas de micrómetros (Seinfeld and 
Pankow, 2003; Horvath, 2000). A Tabela 1.1 sistematiza alguns exemplos de 
partículas que podem ser encontradas em suspensão na atmosfera.  
 
 
Diâmetro Partículas Origem 
≈ 50 µm Borracha, material mineral e 
fragmentos de insectos 
Erosão, desgaste de pneus e fragmentação 
biológica 
≈ 10-5 µm Gotículas de nevoeiro, pólen, 
bactérias, cinzas, poeiras de solos, 
aerossóis marinhos 
Condensação de vapor de água, origem 
biológica, combustão, erosão por acção do 
vento, ressuspensão mecânica 
≈ 1-0,5 µm SO42-, NO3- e compostos orgânicos Combustão, condensação em partículas pré-
existentes 
≈ 0,1 µm Fuligem, fumo e piche de cigarro Motor de combustão interna, fumar, combustão 
≈ 30 nm Fumo e condensação de actividades 
metalúrgicas  
Processamento de metais, partículas primárias 
de motores diesel 
≈ 10 nm Conversão gás-partícula Reacções de gases percursores 
≈ 3 nm SO2, NOx; orgânicos voláteis, NH3 Vulcões, processos biológicos, antropogénica  
Tabela 1.1 Exemplos de partículas presentes na atmosfera (adaptado de Horvath, 2000). 
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Os aerossóis podem ser classificados, de acordo com a sua fonte emissora, em 
aerossóis naturais ou aerossóis antropogénicos (Raes et al., 2000). Adicionalmente, as 
partículas atmosféricas também podem ser distinguidas, de acordo com o respectivo 
mecanismo de formação, em partículas primárias e partículas secundárias (Raes et al., 
2000; Pöschl, 2005). As partículas primárias são emitidas directamente para a 
atmosfera por múltiplas fontes naturais e antropogénicas, incluindo processos de 
combustão da biomassa, combustão incompleta de combustíveis fósseis, erupções 
vulcânicas, ressuspensão eólica de poeiras dos solos, ressuspensão de poeiras de 
superfícies pavimentadas devido à circulação automóvel, material biológico e sal 
marinho (Pöschl, 2005). Por outro lado, as partículas secundárias são formadas na 
atmosfera através de mecanismos de nucleação e de condensação de gases 
percursores (Raes et al., 2000).  
 
Um dos parâmetros mais importantes que definem o comportamento dos 
aerossóis atmosféricos é o próprio tamanho das partículas. De um modo geral, os 
aerossóis atmosféricos são classificados em termos do diâmetro das suas partículas, o 
qual é vulgarmente expresso em unidades de nanómetro e/ou micrómetro (Mark, 
1998). O caso mais simples é aquele em que a partícula é uma esfera perfeita. Neste 
caso, e por definição, o diâmetro da partícula é coincidente com o seu diâmetro 
geométrico, o qual poderá ser avaliado através de técnicas microscópicas (Mark, 
1998). 
Contudo, verifica-se que apenas algumas partículas apresentam este tipo de 
configuração esférica, como é o caso das gotículas e de algumas partículas resultantes 
de processos de combustão (Mark, 1998). De facto, a maioria das partículas 
atmosféricas apresentam uma variedade de formas irregulares, para as quais a 
avaliação em termos de diâmetro geométrico deixa de ter significado. Na prática, o 
tamanho destas partículas assimétricas é avaliado em termos de diâmetro 
aerodinâmico equivalente (dae), o qual é definido como sendo o diâmetro de uma 
esfera de densidade unitária (ρ*=1 g cm-3) que apresenta as mesmas propriedades de 
inércia que a partícula em estudo (Mark, 1998). O diâmetro aerodinâmico equivalente 
está relacionado com o diâmetro geométrico da partícula (d) e com a sua densidade 
(ρ) através da Equação (1.1): 
 
*ρ
ρ
ddae =        Equação (1.1) 
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No caso das partículas não esféricas, é introduzido na equação anterior um factor 
adicional relacionado com a configuração da partícula (Mark, 1998). 
 
Um dos modelos de referência para a classificação por tamanhos dos aerossóis 
atmosféricos foi sugerido por Whitby em 1978, no qual o tamanho das partículas é 
relacionado com os seus processos de formação (Horvath, 2000). Neste modelo, a 
distribuição por tamanhos das partículas atmosféricas é representada em gráficos com 
eixos logarítmicos, nos quais as partículas são classificadas em três modos distintos 
(Seinfeld, 1986; Horvath, 2000; Raes et al., 2000): 
 
• modo de nucleação (dae < 0,1 µm), no qual se incluem as partículas 
resultantes de processos de conversão gás-partícula. Devido à sua 
elevada concentração, estas partículas coagulam rapidamente até 
atingirem um número insuficiente para subsequente desenvolvimento; 
 
• modo de acumulação (0,1 < dae < 1 µm), inclui partículas resultantes de 
processos de condensação de vapores em partículas pré-existentes e de 
coagulação de partículas com tamanhos inferiores a 0,1 µm; 
 
• modo das partículas grosseiras (dae >1 µm), engloba as partículas 
produzidas por processos mecânicos e que são introduzidas directamente 
na atmosfera por intermédio de fontes antropogénicas e naturais. Alguns 
exemplos destes tipos de fontes incluem as actividades industriais e 
agrícolas, a erosão, a ressuspensão e os aerossóis marinhos. 
 
Recentemente, foi introduzida a esta nomenclatura uma quarta divisão: 
aparentemente, as partículas de tamanho inferior a 0,1 µm são constituídas por 
partículas do modo de nucleação, as quais incluem as partículas de formação recente 
cujos tamanhos variam entre 0,01 e 0,03 µm, e por núcleos Aitken, cujos tamanhos 
variam entre 0,03 e 0,1 µm (Horvath, 2000). Os núcleos Aitken encontram-se entre as 
partículas mais numerosas presentes na atmosfera. Contudo, e dado que apresentam 
dimensões muito reduzidas, a sua contribuição para a massa total das partículas 
atmosféricas é diminuta (Seinfeld, 1986). 
 
Como consequência dos seus diversos tamanhos, as partículas atmosféricas 
apresentam diferentes tempos de residência na atmosfera. A remoção de partículas no 
modo de nucleação ocorre rapidamente através de processos de coagulação, com 
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consequente passagem para o modo de acumulação (Raes et al., 2000). No que diz 
respeito às partículas grosseiras, estas são facilmente removidas da atmosfera através 
de fenómenos de deposição seca e húmida (IPCC, 2001). Já as partículas no modo de 
acumulação são geralmente demasiado pequenas para serem removidas por 
fenómenos de deposição seca. Sendo os mecanismos de remoção destas partículas 
menos eficientes, os processos de formação e desenvolvimento destas partículas 
tendem a acumulá-las na gama de tamanhos de 0,1 a 1 µm, permanecendo em 
suspensão por períodos mais prolongados (Raes et al., 2000; IPCC, 2001).  
 
As partículas atmosféricas classificadas no modo de acumulação são 
consideradas de extrema importância, não só por constituírem uma fracção 
importante da massa total do aerossol que apresenta o maior tempo de residência na 
atmosfera, mas também por dominarem em fenómenos de dispersão da radiação solar 
(IPCC, 2001). Contudo, foi recentemente sugerido que o sal marinho e as poeiras 
podem ter um papel importante nas propriedades ópticas dos aerossóis atmosféricos, 
contribuindo positivamente para fenómenos de dispersão e/ou absorção da radiação 
solar (IPCC, 2001). 
 
Embora a distribuição por tamanhos da concentração mássica dos aerossóis 
atmosféricos seja multimodal, a maioria dos estudos de segregação por tamanhos de 
aerossóis atmosféricos, efectuados em áreas com diferentes níveis de poluição, 
permitem apenas distinguir uma distribuição por tamanhos bimodal, com os 
respectivos máximos a serem registados para partículas submicrométricas (dae < 1 
µm) e partículas grosseiras (dae = 1-10 µm) (Maenhaut et al., 2002; Smolík et al., 
2003; Wang et al., 2003; Gajananda et al., 2005; Samara e Voutsa, 2005). Contudo, 
Pillai e Moorthy (2001), numa zona costeira, e Berner et al. (2004), em zonas urbana 
e rural, verificaram que a concentração mássica das partículas atmosféricas poderá 
apresentar uma distribuição por tamanhos trimodal, tendo os autores classificado os 
modos em partículas finas (dae ≤ 0,2 µm), acumulação (dae ~ 0,5 µm) e partículas 
grosseiras (dae ~ 3-4 µm). 
 
Por questões relacionadas com a saúde pública, muitos autores optam por 
efectuar a separação entre partículas finas e partículas grosseiras para um dae igual a 
2,5 µm (Bernstein et al., 2004). Este tipo de classificação foi também adoptado na 
realização do presente trabalho de dissertação.  
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1.2. Composição química dos aerossóis atmosféricos 
 
 
A matéria particulada presente na camada inferior da atmosfera (troposfera) é 
constituída por uma mistura de espécies inorgânicas e de material carbonoso 
(compostos orgânicos e carbono elementar). A representação de curvas de 
distribuição por tamanhos de diversas espécies químicas mostra uma dependência 
entre o tamanho das partículas atmosféricas e a respectiva composição química 
(Mészáros et al., 1997; Krivácsy e Molnár, 1998; Alves et al., 2000; Maenhaut et al., 
2002; Smolík et al., 2003; Samara e Voutsa, 2005). A Figura 1.1. esquematiza uma 
hipotética curva de distribuição bimodal de aerossóis atmosféricos com ilustração da 
distribuição preferencial de algumas espécies químicas nas fracções de partículas finas 
e grosseiras.  
De um modo geral, a fracção de partículas grosseiras (dae= 2,5-10 µm) é 
essencialmente constituída por espécies químicas características da crusta terrestre 
(CO3
2-, Si, Al, Fe, Ca, Mn) e de aerossóis marinhos (Mg, Na e Cl) (Mészáros et al., 
1997; Krivácsy e Molnár, 1998; Matsumoto et al., 1998; Maenhaut et al., 2002; 
Smolík et al., 2003). Alguns estudos mostram também que o material carbonoso pode 
contribuir para cerca de 1,2 a 31% da massa das partículas grosseiras (Maenhaut et 
al., 2002; Hueglin et al., 2005). Contudo, as maiores concentrações (17-48%) deste 
tipo de material são geralmente encontradas na fracção de partículas finas (dae < 2,5 
µm) (Zappoli et al., 1999; Krivácsy et al., 2001b; Lee e Kang, 2001; Maenhaut et al., 
2002; Hueglin et al., 2005). 
Adicionalmente, as partículas finas apresentam também na sua constituição 
espécies como o SO4
2-, NO3
- e NH4
+. O ião SO4
2- é o componente inorgânico que 
geralmente apresenta maior concentração, podendo representar cerca de 4 a 32% da 
massa do aerossol. As espécies NO3
- e NH4
+ constituem as segundas em termos de 
abundância, representando 1,8-16% e 2,2-15% da massa total das partículas finas, 
respectivamente (Mészáros et al., 1997; Zappoli et al., 1999; Lee e Kang, 2001; 
Krivácsy et al., 2001b; Maenhaut et al., 2002; Wang et al. 2003; Yang et al., 2005). 
Elementos como o Pb, Cd, V, Ni, Se e Cr têm sido predominantemente 
associados a partículas finas, apresentando, desta forma, uma distribuição por 
tamanhos maioritariamente unimodal (Mészáros et al., 1997; Maenhaut et al., 2002; 
Manoli et al., 2002; Hueglin et al., 2005; Lin et al., 2005). Em áreas urbanas, a 
presença destes elementos na matéria particulada está geralmente associada a 
emissões do tráfego automóvel e/ou da indústria metalúrgica (Mészáros et al., 1997; 
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Lin et al., 2005), sendo que as respectivas concentrações diminuem 
consideravelmente para zonas rurais (Hueglin et al., 2005). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1 Típica segmentação de algumas espécies químicas nas fracções de partículas 
submicrométricas e grosseiras. (Adaptado de Seinfeld (1986), Krivácsy e Molnár, 
(1998) e Samara e Voutsa (2005)). 
 
 
Elementos como o K, Zn, V, Ni e o Rb, têm sido referidos como apresentando 
uma distribuição por tamanhos bimodal, resultado da presença de fontes 
antropogénicas e naturais destes elementos (Maenhaut et al., 2002; Smolík et al., 
2003). No caso particular do elemento K, a respectiva presença em partículas finas é 
geralmente associada à ocorrência de fenómenos de combustão de biomassa e de 
incineração de resíduos sólidos. 
 
 
1.2.1. Aerossóis carbonosos: carbono orgânico e carbono elementar 
 
O conteúdo em carbono total (CT) presente nos aerossóis atmosféricos é 
geralmente definido como a soma dos conteúdos de carbono inorgânico (CI), carbono 
orgânico (CO) e de carbono elementar (CE), sendo este último por vezes também 
designado por carbono negro (CN). De facto, verifica-se na literatura que os termos 
CN e CE são habitualmente utilizados para designar a componente do aerossol 
carbonoso que é emitida directamente para atmosfera, como resultado da combustão 
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incompleta de combustíveis fósseis e de biomassa. No entanto, e tendo em conta que 
não existe um verdadeiro limite entre a fracção de CO e esta fracção de carbono 
primário, na prática, os conceitos de CO e de CE, ou de CN, são definidos 
operacionalmente e dependem do método adoptado para a respectiva diferenciação 
analítica (Krivácsy et al., 2001a; Gelencsér, 2004). 
Assim, o termo CN designa a componente do aerossol carbonoso que absorve 
luz e que é quantificada através de métodos ópticos. Neste tipo de métodos é 
necessária uma calibração prévia com matéria carbonosa refractária, cujas 
propriedades ópticas sejam amplamente conhecidas (Gelencsér, 2004). Por outro 
lado, o termo CE designa a fracção de aerossol carbonoso refractário quantificada 
através de métodos térmicos ou termo-ópticos (Gelencsér, 2004). A diferenciação 
analítica entre as fracções de CO e de CE, por métodos térmicos, é dificultada pela 
ocorrência de pirólise de uma parte do CO, a qual é convertida em CE. Neste sentido, 
os métodos termo-ópticos permitem contabilizar esta fracção de CO pirolisado, sendo 
actualmente reconhecidos como os mais fidedignos para a diferenciação analítica 
CO/CE (Gelencsér, 2004). 
Estudos de intercomparação, com amostras de aerossóis característicos de um 
ambiente urbano, mostram a existência de diferenças substanciais nos valores de CE e 
de CN obtidos com a aplicação de diversos métodos de diferenciação analítica CO/CE e 
CO/CN, respectivamente (Schmid et al., 2001; ten Brink et al., 2004). Actualmente, a 
diferenciação analítica das fracções CO/CE e CO/CN continua a ser um assunto em 
aberto e não totalmente esclarecido, que requer investigação adicional. 
 
Em termos de composição química, a fracção de CE/CN é constituída por 
camadas do tipo grafítico desordenadas, as quais são idealizadas como estruturas 
microcristalinas de moléculas aromáticas policíclicas que possuem grupos funcionais 
oxigenados (por exemplo: grupos hidroxilo e carboxilo) e azotados na sua superfície 
(Smith e Chughtai, 1995; Gelencsér, 2004). 
No que diz respeito à composição química da fracção de CO, esta apresenta um 
vasto conjunto de compostos de estrutura variável, dos quais se destacam, por 
exemplo, compostos de baixo peso molecular como os ácidos oxálico e malónico 
(Sempéré e Kawamura, 1994), mas também hidrocarbonetos alifáticos, 
hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, hidrocarbonetos aromáticos policíclicos 
oxigenados, constituintes terpénicos, aldeídos, álcoois e alifáticos dicarboxílicos (Alves 
et al., 2002). 
Estudos recentes mostram que uma fracção considerável (12-95%) da 
componente orgânica dos aerossóis é solúvel em água (Sempéré e Kawamura, 1994; 
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Facchini et al., 1999; Zappoli et al., 1999; Decesari et al., 2000, 2001; Krivácsy et al., 
2001b; Mayol-Bracero et al., 2002; Kiss et al., 2002; Carvalho, 2003; Mader et al., 
2004). A natureza química desta fracção é ainda pouco conhecida, mas admite-se que 
tenha uma importância essencial sobre as propriedades físico-químicas das nuvens e 
que possa contribuir para que as partículas atmosféricas actuem como núcleos de 
condensação (Facchini et al., 1999). Sendo esta fracção o objecto de estudo do 
presente trabalho de dissertação, esta será abordada em detalhe na secção 1.6 deste 
Capítulo 1. 
 
De um modo geral, as concentrações de CT descritas na literatura, para 
amostras de aerossóis característicos de diferentes ambientes atmosféricos, 
correspondem apenas ao conjunto dos valores das concentrações de CO e de CE (ou 
de CN). O conteúdo de CI é habitualmente quantificado e/ou removido recorrendo ao 
pré-tratamento com ácido dos filtros utilizados para a colheita das amostras de 
aerossóis (Zappoli et al., 1999). 
Verifica-se, no geral, que para partículas com dae < 2,5 µm, o CT constitui cerca 
de 14 a 50% da massa do aerossol (Zappoli et al., 1999; Decesari et al., 2000; 
Krivácsy et al., 2001b; Yang et al., 2005), podendo atingir, na vizinhança de vias de 
tráfego intenso, valores da ordem de 80% da massa de partículas com dae < 10 µm 
(Ruellan e Cachier, 2001). Já em localidades portuguesas, como Alfragide (urbano), 
Aveiro (suburbano), Giesta (rural), Areão (rural/costeiro) e Ilha Terceira (oceânico), 
foram encontrados valores médios de CT da ordem de 13-19%, 9%, 15%, 3-15% e 
2% da massa do aerossol com dae < 10 µm, respectivamente (Carvalho, 2003). De 
acordo com os mesmos autores, a fracção de CO constitui a fracção maioritária do 
aerossol carbonoso, podendo representar cerca de 28 a 94% do CT. Contudo, é de 
salientar que a amplitude destes valores depende do método aplicado pelos autores 
para a diferenciação analítica entre as fracções de CO e de CE (ou de CN). Daí que a 
comparação de valores de concentração de CO ou de CE (ou de CN), obtidos em 
diferentes ambientes atmosféricos, deve ser efectuada com especial cuidado.  
 
 
 
1.3. Análise dos aerossóis atmosféricos 
 
 
Nos últimos anos têm sido implementados consideráveis esforços no sentido de 
avaliar os efeitos dos aerossóis, em particular os efeitos da fracção de partículas com 
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diâmetro inferior a 2,5 µm, em áreas tão diversas como a atmosfera, o clima e a 
saúde pública. As investigações efectuadas nestas áreas englobam não só o estudo a 
nível regional das propriedades físicas e químicas dos aerossóis, mas também a 
comparação a nível global das características dos aerossóis de diferentes regiões 
(Decesari et al., 2001; Krivácsy et al., 2001a; Mader et al., 2004). 
 
A premência na obtenção de respostas acerca das propriedades físico-químicas 
das partículas atmosféricas, motivou o desenvolvimento de metodologias e de técnicas 
adequadas para o efeito. A Figura 1.2, reproduzida a partir do artigo de revisão de 
Pöschl (2005), sistematiza as principais etapas e técnicas aplicadas à caracterização 
dos aerossóis atmosféricos. 
Como é óbvio, a aplicação das diversas técnicas e métodos de análise descritos 
na figura é adaptada ao tipo de amostra (partículas individuais, em suspensão ou 
depositadas) e ao parâmetro em estudo (físico ou químico) (Pöschl, 2005). Em 
consequência, e tal como ilustrado pelas iterações da Figura 1.2, muitas metodologias 
poderão envolver a associação de várias etapas e/ou de várias técnicas analíticas. 
Diversos exemplos destas metodologias encontram-se descritos na literatura, dos 
quais se destacam os trabalhos desenvolvidos por Hitzenberger e Tohno (2001), Kim 
et al. (2005), Marinoni et al. (2005) e Van Dingenen et al. (2005). De um modo geral, 
os trabalhos desenvolvidos por estes autores englobam a utilização de técnicas 
analíticas que visam não só a determinação das propriedades ópticas e físicas 
(nefelómetro, aetalómetro, monitor beta, gravimetria, contador de núcleos de 
condensação) dos aerossóis atmosféricos, mas também a determinação das 
respectivas propriedades químicas (método termo-óptico, cromatografia iónica (CI), 
microscopia electrónica de varrimento, ressonância magnética nuclear (RMN)). 
 
Alguns dos equipamentos referidos na Figura 1.2 permitem a medição in-situ e 
em tempo real de algumas propriedades das partículas atmosféricas. Contudo, a 
determinação das propriedades químicas, em particular a determinação de 
componentes químicos individuais dos aerossóis, é muito mais complexa e paulatina 
do que a avaliação do tamanho ou do número de partículas. Esta situação deve-se 
sobretudo ao facto dos aerossóis atmosféricos, e em particular a sua fracção orgânica, 
apresentar um elevado número de compostos com uma vasta gama de propriedades 
químicas (exemplo: número de átomos de carbono, grupos funcionais) e 
termodinâmicas (exemplo: solubilidade em água, higroscopicidade, tensão superficial, 
densidade, pressão de vapor) (Saxena e Hildemann, 1996). 
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Colheita de partículas, transporte e armazenamento
(configuração de entrada das partículas; sistema denuder; sistema de 
armazenamento em atmosfera com humidade controlada)
Deposição das partículas, determinação da massa e superfície
(filtro; impactor; amostrador cyclone; colector termo/electroforético; 
gravimetria; microbalança oscilante; monitor β; analisadores de mobilidade 
eléctrica; epifaniómetro)
Extracção
(aquosa, orgânica, fluídos supercríticos, fase sólida)
Derivatização, digestão e decomposição
(sililação; metilação; hidrólise alcalina e enzimática; oxidação, pirólise)
Vaporização
(desadsorção térmica e com laser)
Separação
(analisador diferencial de mobilidade eléctrica; espectrómetro difusional e 
inercial; cromatografia (CG, HPLC, CI, SEC); electroforese capilar)
Detecção
(aetalómetro; nefelómetro; espectrómetro fotoacústico; microscopia
electrónica de varrimento e microscopia electrónica de transmisão; método 
termo-óptico; espectroscopias de UV-Vis, Infravermelho, raios-X, 
fluorescência, RMN; espectrometria de massa; electroquímica)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2 Representação esquemática dos procedimentos analíticos e técnicas para a 
caracterização física e química de aerossóis atmosféricos. CG, Cromatografia Gasosa; 
HPLC, sigla inglesa de Cromatografia Líquida de Alta Pressão (High-Pressure Liquid 
Chromatography); CI, Cromatografia Iónica; SEC, sigla inglesa de Cromatografia de 
Exclusão por Tamanhos (Size Exclusion Chromatography). As setas ilustram as 
diversas possibilidades de associação entre as várias etapas e técnicas analíticas. 
(Reproduzido de Pöschl (2005)). 
 
 
As metodologias analíticas tradicionalmente aplicadas para a caracterização 
química dos aerossóis, envolvem a colheita das partículas atmosféricas em substractos 
sólidos, o transporte das amostras, o armazenamento e o tratamento laboratorial da 
amostra para a obtenção de uma fracção enriquecida nos compostos de interesse 
analítico. Nestas metodologias, a primeira etapa da colheita das partículas 
atmosféricas é de interesse vital, dada a necessidade de se garantir a obtenção de 
uma amostra representativa da matéria particulada em suspensão. 
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Um amostrador de elevado caudal em conjunto com um substracto sólido 
(filtro) é provavelmente a metodologia mais utilizada para a determinação da 
concentração total das partículas em suspensão. Contudo, quando se visa a 
caracterização química das partículas com diâmetro aerodinâmico inferior a 10 e 2,5 
µm, é usual acoplar ao amostrador uma cabeça de pré-separação que restringe a 
colheita de partículas a diâmetros inferiores a 10 ou 2,5 µm (Figura 1.3). A colheita 
das partículas atmosféricas é efectuada a caudais da ordem de 0,5 a 1,3 m3 min-1, 
durante períodos que oscilam desde algumas horas até a um máximo de 2 a 8 dias 
(Subbalakshmi et al., 2000; Krivácsy et al., 2001b; Alves et al., 2002; Kiss et al., 
2002; Carvalho et al., 2003; Samburova et al., 2005). Estes elevados caudais e 
prolongados tempos de colheita das partículas atmosféricas visam a obtenção de 
quantidade de amostra suficiente para as várias análises gravimétrica e química, 
sendo imprescindíveis para a determinação de compostos cujas concentrações na 
atmosfera são muito baixas (Mark, 1998). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.3 Representação esquemática de um amostrador de elevado caudal com cabeça de pré-
separação para colheita de partículas com diâmetro <10 µm. (Reproduzido de Mark 
(1998)). 
 
 
A selecção do material filtrante é também de extrema importância e deverá ser 
adequada ao objectivo da análise. A fibra de vidro encontra-se entre os meios 
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filtrantes mais utilizados para a amostragem de aerossóis atmosféricos. É um material 
robusto que permite a retenção de elevada quantidade de massa de aerossol e que 
apresenta uma baixa retenção de humidade. Contudo, a determinação por gravimetria 
da concentração mássica do aerossol neste tipo de material está sujeita quer a erros 
por excesso (conversão in situ de dióxido de enxofre a sulfato), quer a erros por 
defeito (volatilização de partículas de nitrato de amónio e de cloreto de amónio). Além 
disso, a sua utilização deve ser evitada na determinação de elementos vestigiais, 
devido aos elevados valores obtidos nas análises de brancos destes filtros (Mark, 
1998). 
 
Para a análise de aerossóis carbonosos, o meio filtrante de eleição é a fibra de 
quartzo. Dado que apresenta uma elevada resistência a temperaturas tão elevadas 
como 800ºC, este tipo de meio filtrante é o indicado para a determinação, por análise 
térmica, do conteúdo em CO e CE dos aerossóis (Turpin et al., 2000; Gelencsér, 
2004). No entanto, os filtros de fibra de quartzo apresentam uma elevada superfície 
específica, sendo por isso propícia a adsorção de compostos orgânicos semivoláteis 
(Turpin et al., 2000). De facto, uma das principais questões associadas à utilização de 
filtros de fibra de quartzo para a análise de aerossóis carbonosos, diz respeito à 
ocorrência de fenómenos de adsorção (artefactos positivos) e/ou de volatilização 
(artefactos negativos) de compostos orgânicos semi-voláteis durante o período de 
amostragem (Turpin et al., 2000; Gelencsér, 2004). A ocorrência de fenómenos de 
adsorção e de volatilização distinguem-se por conduzirem à quantificação por excesso 
e por defeito dos valores de CO quantificados na matéria particulada, 
respectivamente. 
Durante o período de amostragem há ainda a considerar a possibilidade de 
ocorrência de reacções entre os compostos orgânicos das partículas depositadas no 
filtro e espécies radicais, ou gases vestigiais reactivos (exemplo: ozono), que passam 
através do filtro. A ocorrência deste tipo de reacções pode originar espécies mais 
voláteis ou menos voláteis, conduzindo também à ocorrência de artefactos negativos 
ou positivos, respectivamente (Gelencsér, 2004). 
Algumas metodologias de amostragem optam pela introdução de dispositivos 
que permitem estimar a adsorção de compostos orgânicos semivoláteis durante o 
período de amostragem (Viidanoja et al., 2002; Carvalho, 2003; Salma et al., 2004). 
Uma das estratégias utilizadas inclui a colocação de um segundo filtro de quartzo por 
trás do primeiro (combinação QQ). A outra inclui a amostragem em paralelo com um 
filtro de Teflon seguido de um filtro de quartzo (combinação Q e TQ) (Turpin et al., 
2000). Em ambos os casos, o filtro da frente retém essencialmente matéria 
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particulada, em conjunto com alguns compostos orgânicos voláteis, enquanto que o 
filtro de trás fica exclusivamente exposto aos compostos orgânicos semivoláteis, 
alguns dos quais são adsorvidos (Turpin et al., 2000). Das duas estratégias 
assinaladas, a combinação TQ é considerada como a mais indicada para obter uma 
estimativa mais correcta da adsorção dos compostos orgânicos semivoláteis (Turpin et 
al., 2000; Gelencsér, 2004). 
Durante a amostragem, a quantidade de compostos orgânicos que adsorvem 
nos filtros de quartzo aumenta até que seja alcançado um ponto de saturação, 
mantendo-se posteriormente constante (Turpin et al., 2000). Simultaneamente, o 
aumento da quantidade de matéria particulada depositada no filtro de quartzo conduz 
à saturação dos sítios activos na superfície do filtro. Nesta situação, a dimensão 
relativa do erro resultante da adsorção de partículas diminui progressivamente com o 
aumento da quantidade de matéria particulada depositada no filtro (Geléncser, 2004). 
Desta forma, o erro associado aos fenómenos de adsorção é mais significativo em 
amostras pouco carregadas e com pouco tempo de amostragem (Geléncser, 2004), 
podendo ser reduzido com o aumento do tempo de amostragem ou do volume 
amostrado. Neste sentido, os amostradores de elevado caudal apresentam-se como 
uma boa alternativa para amostrar elevados volumes de ar em pouco tempo de 
amostragem, permitindo reduzir os erros associados à adsorção de compostos 
orgânicos semivoláteis (Carvalho, 2003). 
McDow e Huntzicker (1990) verificaram que a adsorção de componentes 
gasosos nos filtros de quartzo diminui com o aumenta da velocidade de filtração 
(razão entre o caudal volumétrico e a área exposta do filtro). A redução da área 
exposta do filtro, que tem como consequência o aumento da velocidade de filtração, 
pode também contribuir para reduzir a adsorção de compostos orgânicos semivoláteis 
(Carvalho, 2003). 
Outras metodologias de amostragem apostam na utilização de um sistema que 
acopla, em série, um denuder, um filtro de quartzo para a colheita de partículas e um 
filtro (ou cartucho) para adsorção de CO eventualmente volatilizado (Turpin et al., 
2000). O denuder remove os compostos orgânicos semivoláteis e espécies oxidantes 
do ar amostrado, por difusão destes para as superfícies adsorventes (exemplo: carvão 
activado, polímeros adsorventes) do denuder. Devido ao menor coeficiente de difusão, 
a matéria particulada passa através do denuder, sendo recolhida no filtro de quartzo 
colocado a jusante deste dispositivo (Turpin et al., 2000). Note-se, contudo, que a 
remoção prévia dos compostos semivoláteis altera o equílibrio gás-partícula. Como 
forma de restabelecer este equilíbrio, os compostos semivoláteis originalmente 
adsorvidos no material particulado sofrem volatilização (Mader et al., 2003). O CO que 
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é quantificado no segundo filtro é geralmente considerado como o CO volatilizado da 
matéria particulada depositada no primeiro filtro (Gelencsér, 2004). 
De um modo geral, a ocorrência de artefactos negativos, como a volatilização 
de compostos orgânicos semivoláteis, é menos significativa do que a ocorrência de 
artefactos positivos. Este facto deve-se não só à menor área superficial das partículas, 
mas também ao facto dos compostos orgânicos semivoláteis que se encontram na 
superfície destas partículas se encontrarem em equilíbrio com a fase gasosa 
(Gelencsér, 2004). Alterações bruscas das condições de equilíbrio, como o aumento da 
temperatura, poderá resultar na volatilização dos compostos orgânicos semivoláteis 
originalmente presentes na fase particulada (Gelencsér, 2004). 
 
Existem outros meios filtrantes, como sejam as membranas de policarbonato e 
de Teflon, as quais são recomendadas para a análise de elementos vestigiais com 
recurso às técnicas de microscopia electrónica e/ou de fluorescência dispersiva de 
raios-X (Mark, 1998). Estas membranas dificilmente poderão ser aplicadas em 
amostragens de caudal elevado, devido à enorme queda de pressão que induzem no 
fluxo de ar amostrado. 
 
No que se refere ao tratamento laboratorial das amostras de partículas 
atmosféricas, este é geralmente adaptado ao composto ou fracção de compostos com 
interesse analítico. Os trabalhos de Zappoli et al. (1999), Krivácsy et al. (2001b), 
Alves et al. (2000), Kiss et al. (2002), Mayol-Bracero et al. (2002), Graham et al. 
(2002), Mader et al. (2004) e Yang et al. (2005), são apenas alguns exemplos de 
diferentes metodologias analíticas que visam a caracterização da componente orgânica 
e/ou inorgânica das partículas atmosféricas. 
De um modo geral, a análise de espécies inorgânicas na matéria particulada 
envolve a determinação dos compostos que mais contribuem para a massa total do 
aerossol: nitratos (NO3
-), sulfatos (SO4
2-) e ião amónio (NH4
+). A metodologia seguida 
envolve a extracção aquosa das espécies inorgânicas e a sua subsequente análise 
através da técnica de CI (Zappoli et al., 1999; Mader et al., 2004; Yang et al., 2005). 
No caso da componente orgânica, os procedimentos aplicados são regra geral 
mais elaborados, envolvendo uma série de etapas que se iniciam com a determinação 
dos conteúdos em CO e CE, ou CN, da matéria particulada através de métodos 
térmicos ou termo-ópticos. A etapa subsequente é dominada pelos métodos de 
extracção dos compostos orgânicos, os quais, dependendo da natureza dos compostos 
em estudo, envolvem a utilização de solventes orgânicos ou de água ultra pura. No 
caso dos solventes orgânicos, é comum o recurso à utilização da extracção em Soxhlet 
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ou em banhos de ultrasons, enquanto que na extracção com água ultra pura recorre-
se geralmente a banhos de ultrasons. É também comum a alguns dos trabalhos 
anteriormente referenciados, o recurso a técnicas de fraccionamento, quer como 
forma de reduzir a complexidade dos extractos das partículas atmosféricas, para 
subsequente identificação de compostos orgânicos, quer como método de 
caracterização por comparação com compostos padrão. Em geral, estas técnicas de 
fraccionamento incluem a extracção sequencial com solventes de diferente polaridade 
(Alves et al., 2000), HPLC (Mayol-Bracero et al., 2002), SEC e a ultrafiltração (Zappoli 
et al., 1999; Krivácsy et al., 2001b; Yang et al., 2005). A etapa final das diversas 
metodologias analíticas envolvem, quer a especiação de compostos com recurso à 
técnica de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa (sigla inglesa, 
GC-MS) com derivatização prévia dos compostos orgânicos (Alves et al., 2000; Mayol-
Bracero et al., 2002; Graham et al., 2002; Mader et al., 2004; Yang et al., 2005), 
quer a caracterização química das fracções com recurso à técnica de electroforese 
capilar (Krivácsy et al., 2001b), análise elementar (Krivácsy et al., 2001b; Kiss et al., 
2002), HPLC-MS (Krivácsy et al., 2001b) e às técnicas espectroscópicas de UV-Vis, de 
infravermelho e de RMN de protão (1H) (Decesari et al., 2000, 2001; Krivácsy et al., 
2001b; Kiss et al., 2002; Graham et al., 2002). 
 
 
 
1.4. Componente orgânica dos aerossóis atmosféricos: origens, 
transformações e interacções 
 
 
Tal como referido anteriormente, o CE (ou CN) presente no aerossol carbonoso 
é um poluente primário, emitido directamente para atmosfera como resultado da 
combustão incompleta de combustíveis fósseis e da biomassa (Gelencsér, 2004). 
Já a matéria orgânica particulada pode ser emitida directamente para a 
atmosfera (origem primária) ou pode ser produzida in situ por intermédio de reacções 
químicas ou de mecanismos de conversão gás-partícula de compostos orgânicos 
voláteis (origem secundária) (Jacobson et al., 2000; Seinfeld e Pankow, 2003). A 
contribuição relativa de ambos os processos primários e secundários para a 
componente orgânica particulada depende não só do tipo de emissões que ocorrem na 
área em estudo, mas também das condições meteorológicas e das propriedades 
químicas da atmosfera (Jacobson et al., 2000; Seinfeld e Pankow, 2003). Dependendo 
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da sua origem, que condiciona o respectivo tamanho, as partículas atmosféricas 
podem ficar restringidas a uma determinada região, ou podem ser transportadas 
através de longas distâncias, podendo ocorrer no decurso desta migração 
transformações químicas da própria componente orgânica (Jacobson et al., 2000). 
 
Virtualmente, qualquer processo que desencadeie a emissão de partículas para 
a atmosfera é uma potencial fonte primária de matéria carbonosa particulada. Assim, 
as fontes primárias principais incluem a combustão da biomassa (fogos florestais, 
queimadas agrícolas, aquecimento das habitações) (Rogge et al., 1998; Simoneit, 
2002), combustão de combustíveis fósseis (doméstico, indústria, tráfego automóvel) 
(Hildemann et al., 1991; Rogge et al., 1993; IPCC, 2001), ressuspensão eólica de 
poeiras de solos, ressuspensão de poeiras de vias rodoviárias devido à circulação 
automóvel, resíduos resultantes do desgaste dos pneus dos automóveis (IPCC, 2001; 
Seinfeld e Pankow, 2003), materiais biológicos (resíduos de plantas e de animais, 
bactérias, vírus, pólen, esporos de fungos) (Bauer et al., 2002; Gelencsér, 2004), 
aerossóis marinhos e aerossóis de outras águas superficiais contendo matéria orgânica 
dissolvida (Jacobson et al., 2000; IPCC, 2001). 
 
A Figura 1.4 apresenta, de uma forma sistematizada, os mecanismos de 
formação dos componentes orgânicos dos aerossóis secundários. Os compostos 
orgânicos voláteis (COV), percursores na formação dos compostos orgânicos 
secundários, são emitidos para a atmosfera, quer através de fontes naturais em 
ambientes marinhos e terrestres, quer através de fontes antropogénicas. Estimativas 
à escala global indicam que as emissões naturais de COV, maioritariamente 
resultantes da sudação de plantas, excedem as emissões antropogénicas de COV, 
sendo que estas últimas adquirem maior importância em meios tipicamente urbanos 
(IPCC, 2001; Seinfeld e Pankow, 2003; Kanakidou et al., 2005). Como exemplos de 
COV biogénicos, são usualmente referidos os monoterpenos (α-pineno, β-pineno, 
sabineno e limoneno), os sesquiterpenos, os diterpenos, n-carbonilos, álcoois 
terpénicos e alguns compostos aromáticos (Kanakidou et al., 2005). Recentemente, 
foi também sugerida a importância do isopreno, que contribui para cerca de metade 
do total de COV biogénicos emitidos, como percursor na formação dos aerossóis 
secundários (Limbeck et al., 2003). Até então o isopreno não era tido em consideração 
nestes mecanismos de formação (Kanakidou et al., 2005). No que se refere a COV 
emitidos por fontes antropogénicas, são normalmente citados o tolueno, o xileno, o 
trimetilbenzeno, bem como outras estruturas aromáticas (Kanakidou et al., 2005).  
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Figura 1.4 Representação esquemática dos processos de formação dos componentes orgânicos 
dos aerossóis secundários. (Adaptado de Seinfeld e Pankow (2003)). 
 
 
Tal como sugere a Figura 1.4, a formação dos aerossóis secundários a partir 
dos COV processa-se, quer através de mecanismos de nucleação homogénea ou 
heterogénea dos compostos orgânicos semi-voláteis (COSV), quer da condensação 
destes últimos sobre partículas pré-existentes (Seinfeld e Pankow, 2003; Kanakidou et 
al., 2005). Os COSV resultam de reacções de oxidação na fase gasosa entre os COV e 
as espécies reactivas NO3
•, O3 e radical hidroxilo (
•OH) (Jacobson et al., 2000; 
Geléncser, 2004). 
Para além dos dois processos anteriormente citados, estudos recentes sugerem 
ainda a ocorrência de reacções heterogéneas entre os COSV ou entre os COSV e os 
COV, bem como reacções de oxidação de COV catalisadas por espécies ácidas 
(exemplo: H2SO4) em aerossóis hidratados, resultando ambos os processos na 
formação de compostos orgânicos de baixa volatilidade (Limbeck et al., 2003; 
Geléncser, 2004; Kanakidou et al., 2005). 
Note-se, contudo, que a componente orgânica dos aerossóis pode ela própria 
sofrer também transformações químicas, sendo estas extensíveis às camadas 
superficiais da componente de CN ou CE. Estas transformações podem ocorrer, quer 
por intermédio de reacções fotoquímicas com os agentes oxidantes NO3
•, O3 e OH
•, 
quer através de reacções de hidrólise ácida (exemplo: H2SO4, HNO3) e reacções de 
degradação por radiação UV (Pöschl, 2005). A Figura 1.5 esquematiza os processos de 
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transformação química dos componentes orgânicos dos aerossóis atmosféricos. 
Contudo, é de salientar que os mecanismos e a cinética destas transformações 
químicas não estão minimamente elucidados, constituindo por isso um ponto 
importante de investigação na área da Química da Atmosfera. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5 Representação esquemática dos processos de transformação química dos componentes 
orgânicos dos aerossóis atmosféricos. (Adaptado de Pöschl (2005)). 
 
 
Sucintamente, a concepção vigente destes processos de transformação 
considera que os compostos orgânicos, originalmente presentes com um ou dois 
grupos funcionais, são convertidos, por via de reacções de oxidação, nitração, 
hidrólise e fotólise, em compostos orgânicos multifuncionais. A clivagem das moléculas 
orgânicas pode também originar a volatilização da matéria orgânica particulada, em 
resultado da formação de COSV, COV, monóxido de carbono (CO) ou dióxido de 
carbono (CO2) (Pöschl, 2005). Adicionalmente, as transformações oxidativas e de 
degradação de biopolímeros poderá originar compostos orgânicos com características 
semelhantes às das substâncias húmicas de águas e de solos. Por outro lado, as 
reacções de condensação e os processos de oligomerização ou polimerização induzidos 
por espécies radicais, podem resultar na diminuição da volatilidade dos compostos 
orgânicos com a consequente formação de aerossóis orgânicos secundários não 
voláteis (Pöschl, 2005). 
Em resultado dos processos de oxidação dos compostos orgânicos primários e 
da condensação de espécies orgânicas oxigenadas secundárias, a matéria carbonosa 
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particulada adquire características mais hidrofílicas, resultando no aumento da sua 
solubilidade em água. Deste modo, a presença destas espécies orgânicas oxidadas 
não só contribui para o aumento da importância da fracção de carbono orgânico 
solúvel em água (COSA) na massa total dos aerossóis, mas também favorece o 
desenvolvimento higroscópico das partículas atmosféricas, contribuindo para que estas 
últimas actuem como núcleos de condensação de nuvens (NCN) e de cristais de gelo 
(NCG) (Facchini et al., 1999; Charlson et al., 2001). Gysel et al. (2004) constataram 
que, em condições de humidade relativa entre 75-90%, a fracção inorgânica domina a 
adsorção e/ou absorção de moléculas de vapor de água (59-80%). Contudo, a fracção 
de COSA, nas mesmas condições, contribui em cerca de 41-20% para a adsorção e/ou 
absorção de vapor de água por parte das partículas atmosféricas. 
É de salientar contudo que, em termos mecanísticos e quantitativos, estes 
fenómenos de interacção partículas atmosféricas/vapor de água ainda não estão 
completamente esclarecidos, em boa parte devido à complexidade estrutural da 
componente orgânica dos aerossóis atmosféricos (Gysel et al., 2004; Pöschl, 2005). 
 
 
 
1.5. Efeitos dos aerossóis atmosféricos no clima e na saúde pública  
 
 
Em 2001, o relatório do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC, 
2001) identifica os aerossóis e os gases de estufa (vapor de água, dióxido de carbono 
(CO2), metano (CH4), óxido nitroso (N2O), ozono (O3) e hidrocarbonetos halogenados), 
como os principais agentes perturbadores das condições climáticas do planeta. 
Contudo, o modo como estes agentes actuam sobre o balanço radiativo do sistema 
climático, isto é, sobre as variações dos fluxos de energia derivados da radiação solar 
e radiação terrestre, difere substancialmente um do outro (Ramanathan et al., 2001). 
Ao contrário dos gases de estufa, os aerossóis atmosféricos apresentam uma 
distribuição espacial e temporal extremamente heterogénea, em boa parte devido ao 
facto de apresentarem um tempo de vida na atmosfera inferior ao dos gases de 
estufa, além de que as maiores concentrações estão geograficamente localizadas 
junto às fontes emissoras (Charlson et al., 1992; Ramanathan et al., 2001). Assim, e 
enquanto que os efeitos dos gases de estufa no balanço radiativo se fazem sentir a 
nível global, os aerossóis atmosféricos actuam a quer nível local, quer a nível regional, 
gerando um gradiente espacial de aquecimento em alguns locais e arrefecimento em 
outros (Penner et al., 1994). A influência dos aerossóis no sistema climático é mais 
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acentuada nos períodos diurnos e no Verão, contrastando com a actividade constante 
dos gases de estufa. Adicionalmente, os fenómenos climáticos associados aos 
aerossóis não variam linearmente com a concentração, tamanho e composição das 
partículas, o que evidencia o quanto a influência dos aerossóis no clima é mais 
complexa do que a influência radiativa dos gases de estufa (Charlson et al., 1992). 
 
De uma forma redutora, os efeitos dos aerossóis atmosféricos no balanço 
radiativo do sistema climático são classificados como efeitos directos e efeitos 
indirectos (Charlson et al., 1992). A Figura 1.6 apresenta, de uma forma sumária, os 
efeitos climáticos, e as respostas do sistema climático a esses efeitos, decorrentes da 
presença dos aerossóis atmosféricos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.6 Representação esquemática dos efeitos directos e indirectos dos aerossóis atmosféricos 
no sistema climático. (Adaptado de Pöschl (2005)). 
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Em termos directos os aerossóis atmosféricos estão envolvidos, quer em 
fenómenos de dispersão, quer em fenómenos de absorção da radiação solar incidente 
(Charlson et al., 1992; Haywood e Boucher, 2000). A interacção entre os aerossóis e a 
radiação é determinada essencialmente pela composição das partículas, pelo diâmetro 
das partículas (d) e pelo comprimento de onda (λ) da radiação (IPCC, 2001; 
Baltensperger et al., 2003). Em fenómenos de dispersão, o máximo de interacção 
entre os aerossóis e a radiação solar ocorre para pid/λ~1. Em consequência, as 
partículas atmosféricas no modo de acumulação (0,1-1 µm) interagem em maior 
extensão com a radiação de menor λ do espectro solar, do que com a radiação na 
zona do infravermelho (λ~7µm) emitida pela superfície da Terra (Baltensperger et al., 
2003). 
Actuando como agentes de dispersão da radiação solar, as partículas 
submicrométricas, contendo SO4
2- e CO, reduzem o fluxo de energia que chega à 
superfície terrestre, traduzindo-se num efeito de arrefecimento desta última (Charlson 
et al., 1992). Por outro lado, as partículas atmosféricas que apresentam na sua 
constituição CN, dominam os fenómenos de absorção da radiação solar. Os efeitos 
deste tipo de aerossóis traduzem-se, quer pelo aquecimento da atmosfera, quer pelo 
arrefecimento da superfície, alterando o perfil vertical de temperatura e originando um 
declínio na evaporação e formação das nuvens (Kaufman et al., 2002). 
Estudos realizados sobre o Oceano Índico, durante períodos de elevada 
concentração de aerossóis antropogénicos, contendo SO4
2-, NH4
+, sal marinho, NO3
-, 
CN, CO e poeiras minerais, mostram que o CN contribui para o aquecimento de cerca 
de 3 Km, em altitude, da baixa atmosfera, reduzindo em cerca de 15% a quantidade 
de luz solar que alcança a superfície do oceano (Satheesh e Ramanathan, 2000; 
Ramanathan et al., 2001). É de salientar que, a absorção da radiação solar por parte 
do CN não é apenas dependente da respectiva concentração, podendo também 
depender da forma como o CN se encontra localizado na partícula (Kaufman et al., 
2002). Haywood e Boucher (2000) sugerem que a absorção de radiação poderá 
aumentar se o CN estiver localizado no interior da partícula. 
Note-se ainda que os efeitos do sal marinho, no balanço radiativo, são mais 
acentuados em locais próximos das fontes emissoras, uma vez que estas partículas 
grosseiras permanecem na atmosfera por períodos curtos, impedindo o respectivo 
transporte por longas distâncias (Charlson et al., 1992). De um modo geral, o sal 
marinho absorve pouca radiação solar (Kaufman et al., 2002), enquanto que as 
poeiras minerais tanto reflectem como absorvem radiação (Schwartz, 2004). 
Diversos exemplos de efeitos radiativos de aerossóis atmosféricos, 
característicos de diferentes ambientes atmosféricos, podem ser encontrados no 
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estudo apresentado por Kaufman et al. (2002). Destacam-se aqui os exemplos das 
poeiras do Deserto do Saara (dae>1 µm) e dos aerossóis antropogénicos das regiões 
urbanas e industriais do sudeste da Ásia (distribuição por tamanhos bimodal com 
mínimo para dae=1 µm), às quais se encontram associadas absorções da ordem de 5% 
e 12% da coluna de aerossol, respectivamente. Apesar de em ambos os casos se 
verificar a mesma redução na quantidade de luz solar que alcança a superfície (23 
Wm-2), a quantidade de radiação que é reflectida para o espaço na região influenciada 
pelas poeiras do deserto (17 Wm-2) é superior à verificada na região do sudeste 
asiático (10 Wm-2). Esta diferença reflecte a maior absorção de radiação solar por 
parte dos aerossóis antropogénicos (13 Wm-2) em comparação com a que ocorre nas 
poeiras do deserto (6 Wm-2). 
 
Os efeitos indirectos dos aerossóis atmosféricos estão essencialmente 
relacionados com a actuação destes últimos como NCN. A concentração, o tamanho e 
a higroscopicidade das partículas atmosféricas, influenciam a concentração e o 
tamanho das gotas formadas (Charlson et al., 1992), reflectindo-se em última 
instância nas propriedades das nuvens e na evolução e desenvolvimento de 
precipitação (Kaufman et al., 2002). Na Primavera de 1997, a monitorização por 
satélite da radiação solar reflectida pela Terra, permitiu verificar que nas regiões 
remotas sobre os oceanos, onde o nível de poluição é menor, as gotas constituintes 
das nuvens apresentam um tamanho superior (12-14 µm) ao verificado para regiões 
continentais com elevada concentração de aerossóis (~6 µm) (Bréon et al., 2002). 
A formação de gotas mais pequenas e em maior número, induzida pelo 
aumento da concentração das partículas atmosféricas, produz dois efeitos: primeiro, a 
presença de um elevado número de gotas contribui para aumentar a reflexão de 
radiação solar pelas nuvens (Kaufman et al., 2002) e, segundo, uma redução no 
tamanho das gotas pode reduzir a precipitação, dada a ineficácia na coalescência de 
gotas pequenas para a formação de chuva (Ramanathan et al., 2001). De facto, a 
precipitação é um elemento chave na determinação do tempo de permanência e da 
extensão espacial das nuvens. Assim, a redução de precipitação aumenta o tempo de 
residência das nuvens, as quais, por sua vez, contribuem para o aumento do albedo 
terrestre (Charlson et al., 1992). Para além destes efeitos radiativos, a inibição de 
precipitação pode interferir no ciclo hidrológico da Terra (Charlson et al., 1992). 
É de salientar, contudo, que nem todos os aerossóis atmosféricos são capazes 
de actuar como NCN. As partículas atmosféricas classificadas no modo de acumulação 
constituem a maioria dos NCN (IPCC, 2001). A par dos aerossóis de sulfato (de origem 
natural e antropogénica), cuja importância como NCN é amplamente reconhecida, os 
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compostos orgânicos solúveis em água podem também contribuir para que as 
partículas atmosféricas actuem como NCN (IPCC, 2001; Gysel et al., 2004). 
Igualmente, a presença de gases vestigiais, como o ácido nítrico (HNO3), os quais são 
altamente solúveis em água, podem ampliar a activação das partículas como NCN e, 
consequentemente, os efeitos destas últimas nas propriedades das nuvens (Charlson 
et al., 2001). Tal como referido anteriormente, a presença de CN nas partículas 
atmosféricas pode também exercer influência sobre as propriedades das nuvens, 
através da alteração do perfil vertical de temperatura, originando um declínio na 
formação das nuvens (Kaufman et al., 2002). Os aerossóis emitidos para atmosfera 
como resultado da combustão de biomassa, podem também actuar como NCN 
(Andreae et al., 2004). As propriedades nucleantes deste material decorrem 
essencialmente da presença de compostos orgânicos solúveis em água, contendo 
grupos hidroxilo, carboxilo e carbonilo, os quais podem contribuir para cerca de 45-
75% do CO dos aerossóis (Mayol-Bracero et al., 2002). 
 
Em suma, a emissão e a presença de partículas (biogénicas e antropogénicas) 
na atmosfera tem uma importância preponderante não só sobre o ciclo hidrológico, 
mas também podem afectar, à escala global e regional, a redistribuição de energia do 
sistema climático, a temperatura e os padrões de circulação atmosféricos e oceânicos 
em geral (Ramanathan et al., 2001; Pöschl, 2005). Contudo, existem ainda muitas 
incertezas quanto à resposta efectiva do sistema climático à introdução de 
perturbações naturais e antropogénicas, não sendo ainda seguro se essas 
perturbações vão ser reforçadas (resposta positiva) ou inibidas (resposta negativa) 
pelo próprio sistema climático (Pöschl, 2005). 
 
No que se refere aos efeitos dos aerossóis atmosféricos na saúde pública, 
diversos estudos epidemiológicos associam a presença de partículas finas e ultrafinas 
(diâmetro inferior a 0,1 µm), bem como a poluição atmosférica, a doenças 
cardiovasculares, respiratórias e alérgicas, bem como ao desenvolvimento de 
neoplasias (Künzli et al., 2000; Donaldson et al., 2003; Bernstein et al., 2004). No 
caso das partículas ultrafinas, estudos recentes mostram que estas podem alcançar os 
alvéolos pulmonares, transpor as membranas destes tecidos e penetrarem no sistema 
circulatório, exercendo um efeito toxicológico mais extenso do que as partículas com 
maior diâmetro aerodinâmico (Oberdöster, 2001; Bernstein et al., 2004). 
Alguns dos parâmetros e componentes que podem influenciar os mecanismos 
de actuação dos aerossóis e de outros poluentes atmosféricos sobre os tecidos 
biológicos incluem o tamanho das partículas, a sua estrutura, a sua concentração 
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mássica, a solubilidade, a composição química e a presença de outros componentes 
individuais, como sejam os metais de transição (Pöschl, 2005). Contudo, os 
mecanismos bioquímicos e os processos moleculares pelos quais as partículas 
atmosféricas apresentam efeitos toxicológicos não estão ainda completamente 
esclarecidos (Bernstein et al., 2004). Bernstein et al. (2004) avançaram com algumas 
hipóteses para estes mecanismos, das quais se destacam a inflamação dos tecidos 
pulmonares induzida pela matéria particulada ou pelo ozono (O3), alterações celulares 
(oxidativas e por radicais livres) induzidas por metais de transição e compostos 
orgânicos (exemplo: aromáticos policíclicos), modificações de proteínas intracelulares 
(exemplo: enzimas), inflamações induzidas por componentes biológicos como as 
endotoxinas bacterianas e inibição dos normais mecanismos de defesa (exemplo: 
supressão das funções dos macrófagos alvéolares). 
 
 
 
1.6. Compostos orgânicos solúveis em água dos aerossóis 
atmosféricos: estado da arte 
 
 
O estudo da fracção de COSA dos aerossóis atmosféricos tem constituído nos 
últimos anos uma das áreas mais activas no âmbito da Química da Atmosfera. O 
estudo recente de Gysel et al. (2004) confirma o carácter higroscópico desta fracção 
orgânica aquosa, o que permitiu ajuizar sobre a sua contribuição para que as 
partículas atmosféricas actuem como NCN. Contudo, a complexidade estrutural desta 
fracção orgânica e a escassa informação ainda disponível acerca das suas 
propriedades químicas, impõem barreiras ao esclarecimento dos processos físico-
químicos que alicerçam a contribuição da fracção de COSA para os efeitos climáticos e 
de saúde pública dos aerossóis atmosféricos. 
 
Saxena e Hildemann (1996) especularam sobre a natureza e a origem da 
fracção de COSA, tendo conduzido à elaboração de uma lista teórica de compostos 
prováveis de ocorrerem nesta fracção aquosa, a qual inclui ácidos carboxílicos, álcoois 
e aminoácidos. Facchini et al. (1999) adoptaram a abordagem clássica de identificação 
de estruturas moleculares (análise por GC-MS), tendo identificado cerca de 120 
compostos em aerossóis característicos de uma área poluída, os quais incluem grupos 
carboxílicos, álcoois e ésteres. Contudo, estes compostos apenas correspondem a uma 
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pequena parcela (~5%) da fracção orgânica do aerossol que é solúvel em água, sendo 
que mais de 50% do COSA não foi identificado. 
 
No entanto, Zappoli et al. (1999) e Krivácsy et al. (2000), em concordância 
com as investigações desenvolvidas por Mukai e Ambe (1986) e Havers et al. (1998), 
mostraram evidências de que uma fracção considerável do COSA apresenta uma 
natureza macromolecular, a qual os autores consideraram muito semelhante à das 
substâncias húmicas de origem natural. 
O conceito de mistura complexa associado à fracção de COSA, motivou o 
desenvolvimento de novas metodologias para a avaliação das suas propriedades 
químicas. Decesari et al. (2000, 2001) apostaram na combinação de técnicas 
cromatográficas de separação, na tentativa de diminuir a complexidade estrutural da 
fracção de COSA, em conjunto com a identificação dos principais grupos funcionais, 
utilizando a técnica espectroscópica de RMN de 1H. Os autores sugeriram a presença 
de compostos do tipo polióis e poliéteres, mono e di-ácidos alifáticos hidroxilados e 
poliácidos insaturados. 
Posteriormente, Fuzzi et al. (2001) sugeriram modelos de distribuição dos 
principais grupos funcionais de acordo com as diversas classes de compostos 
representativas dos COSA, não tendo, contudo, sido sugerido nenhum composto 
específico. A elaboração destes modelos tiveram por base os resultados obtidos com a 
técnica de RMN de 1H por Decesari et al. (2000). 
Embora esta técnica espectroscópica permita obter uma visão global das 
principais classes de compostos presentes na fracção de COSA, quando se analisam 
estruturas que não apresentam ligações carbono-hidrogénio (C-H), ou então que 
apresentam muitas estruturas deste tipo, a informação disponibilizada por esta técnica 
é bastante ambígua, sendo essa ambiguidade reforçada pelo facto de se tratar de uma 
mistura complexa. Daí que a distribuição dos principais grupos funcionais sugerida por 
Fuzzi et al. (2001) apresenta um carácter bastante empírico, exigindo confirmação 
experimental. 
 
Paralelamente, Varga et al. (2001) desenvolveram uma metodologia de 
extracção da matéria orgânica solúvel em água (MOSA) baseada na utilização de um 
sistema de extracção em fase sólida. Em relação à primeira metodologia apresentada 
por Decesari et al. (2000), este último procedimento apresenta a vantagem de isolar a 
MOSA das espécies inorgânicas, abrindo as portas à caracterização física e química da 
fracção de COSA sem a interferência dos constituintes inorgânicos. Contudo, esta 
metodologia apenas permite isolar cerca de 60% da MOSA presente nos extractos 
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aquosos dos aerossóis, permanecendo ainda uma fracção importante do COSA por 
caracterizar. 
Esta mesma metodologia foi posteriormente utilizada por Krivácsy et al. 
(2001b) e Kiss et al. (2002) na caracterização da MOSA de aerossóis atmosféricos 
recolhidos em duas zonas com características diferentes, ambas no centro da Europa: 
zona rural (Hungria) e zona de fundo rural (Alpes Suíços), respectivamente. Em 
ambos os casos, os autores aplicaram diversas técnicas analíticas tendo sido concluído 
sobre a ubiquidade de estruturas do tipo húmico nas partículas atmosféricas. Krivácsy 
et al. (2001b) sugere que a MOSA é constituída por duas fracções principais, 
contribuindo cada uma delas cerca de 50% para a fracção de COSA: (i) compostos 
acídicos com elevada conjugação e hidrofobicidade e (ii) compostos neutros pouco 
conjugados e hidrofílicos. Os resultados de Kiss et al. (2002) não divergem 
substancialmente dos resultados anteriores, tendo estes autores sugerido a presença 
de compostos altamente conjugados contendo grupos carbonilo, carboxilo e hidroxilo. 
É ainda de salientar que, tanto Decesari et al. (2001) como Kiss et al. (2002) 
efectuaram estudos acerca da variabilidade sazonal das características químicas da 
fracção de COSA. Enquanto que Decesari et al. (2001) encontrou indícios desta 
variabilidade, Kiss et al. (2002) destacou o facto das características estruturais das 
fracções de MOSA isoladas, serem independentes da variabilidade sazonal associada à 
intensidade das emissões naturais e antropogénicas. 
 
Recentemente, surgiram mais alguns trabalhos na área da caracterização 
estrutural do COSA de aerossóis atmosféricos. Os trabalhos apresentados por Mayol-
Bracero et al. (2002) e Graham et al. (2002) são muito específicos, e dizem respeito a 
amostras de aerossóis recolhidas na região da Amazónia (Brasil) no período que inclui 
as épocas de maior intensidade de fogos na floresta Amazónica e de transição da 
época estival para a época de chuvas. 
Nestes trabalhos, a metodologia de caracterização do COSA envolveu a 
aplicação de três técnicas diferentes: GC-MS, RMN de 1H e HPLC/UV-Vis. A especiação 
de compostos individuais através da técnica de GC-MS não permitiu identificar mais do 
que 10% do total do COSA, a saber: manitol, arabitol, glucose, fructose, manose, 
galactose, sucrose, trealose, levoglucosano, aromáticos neutros e ácidos mono e 
dicarboxílicos. Já a aplicação da técnica de HPLC/UV-Vis (Mayol-Bracero et al., 2002), 
baseada no trabalho anteriormente referido de Decesari et al. (2000), apenas permitiu 
fraccionar o COSA em três fracções diferentes de acordo com um gradiente de força 
iónica. No que se refere à aplicação da espectroscopia de RMN de 1H (Graham et al. 
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(2002), há apenas a destacar o facto dos autores terem concluído pela presença de 
estruturas aromáticas e alifáticas substituídas. 
 
Suzuki et al. (2001), aplicou a técnica de RMN de 1H à caracterização de COSA 
de aerossóis atmosféricos característicos de uma zona urbana. Tal como nos trabalhos 
descritos anteriormente que aplicaram esta mesma técnica, a extracção do COSA das 
partículas depositadas nos filtros foi efectuada com água deuterada (D2O). A análise 
espectroscópica permitiu aos autores identificarem 12 compostos com baixo peso 
molecular, dos quais se destacam o ácido acético, ácido succínico, ácido fórmico, ácido 
ftálico, metil- di- e trimetilamina e o metanol. Foi também sugerido que uma fracção 
considerável do COSA das partículas finas é constituída por ácidos dicarboxílicos e por 
ácidos ceto-carboxílicos e ceto-dicarboxílicos. 
 
Carvalho et al. (2003), em extractos aquosos de aerossóis recolhidos numa 
área rural com intensa actividade agrícola (Alemanha) e numa área de floresta 
(Finlândia), identificaram por GC-MS compostos com 1 ou 2 grupos carboxilo e grupos 
hidroxilo, polióis (exemplo: manitol, arabitol e inositol), glucose, sucrose e 
levoglucosano. 
 
Finalmente, Mader et al. (2004) identificaram, também por GC-MS, em 
amostras de COSA de aerossóis recolhidos na região entre o Japão, China e a Coreia, 
ácidos dicarboxílicos, aminas alifáticas (exemplo: metilamina e etilamina), alguns 
aminoácidos (exemplo: glicina, alanina, prolina, cistina e treonina), ácido ftálico, 
glicerol e levoglucosano. 
 
Recentemente, o conceito de estrutura macromolecular geralmente associado à 
MOSA dos aerossóis foi questionado por Kiss et al. (2003) e Samburova et al. (2005). 
Enquanto que os primeiros estimaram a gama de massas moleculares da MOSA no 
intervalo de 215-345 Da, Samburova et al. (2005) estipulou o valor de 700 Da como o 
limite máximo da massa molecular da MOSA. Refira-se, no entanto, que esta gama de 
valores pode ser diferente para fracções de MOSA de aerossóis característicos de 
outros ambientes atmosféricos. 
 
Tendo sido afirmado por diversos autores que a MOSA apresenta características 
estruturais muito semelhantes às das substâncias húmicas naturais, têm sido 
avançadas algumas hipóteses para explicar a origem deste tipo de matéria orgânica 
nos aerossóis atmosféricos. A combustão de biomassa é considerada como uma das 
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principais fontes primárias deste tipo de matéria orgânica (Mayol-Bracero et al., 
2002). A via alternativa de formação, considera a existência de reacções de 
polimerização e de oligomerização de compostos orgânicos com baixo peso molecular 
que foram emitidos directamente para a atmosfera (Mayol-Bracero et al., 2002). 
No entanto, a origem secundária da MOSA é também defendida por alguns 
autores (Gelencsér et al., 2002; Limbeck et al., 2003). Segundo o modelo de 
Gelencsér et al. (2002), a degradação microbiana e bioquímica de detritos orgânicos 
origina compostos orgânicos com baixo peso molecular, os quais se encontram em 
equilíbrio dinâmico com a matéria orgânica de solos. Apesar da maioria destes 
compostos não ser volátil, existem alguns compostos, como os aromáticos 
substituídos por grupos carboxílicos ou os alifáticos substituídos de cadeia curta, que 
podem difundir na forma gasosa para a atmosfera. Uma vez na atmosfera, estes 
COSV podem sofrer rápida nucleação e polimerização, originando compostos com 
características semelhantes às das substâncias húmicas. Neste modelo não é 
negligenciada a contribuição de fontes antropogénicas de COV para a formação de 
COSV, dando posteriormente origem às substâncias do tipo húmico. Contudo, dada a 
multiplicidade de fontes emissoras e a dificuldade em avaliar a importância de cada 
uma das fontes para a formação da matéria orgânica na atmosfera, os mecanismos 
propostos aguardam por confirmação experimental. 
Limbeck et al. (2003) sugere que a formação de estruturas do tipo húmico 
ocorre por via de reacções heterogéneas do isopreno, do α-pineno ou de outro tipo de 
compostos terpénicos em meio ácido (H2SO4). Os mesmos autores também sugerem 
que a presença de agentes oxidantes, como o ozono, ou a presença de humidade, 
competem para a formação deste tipo de estruturas através da redução do 
rendimento das reacções heterogéneas. 
 
Após o que foi exposto, torna-se claro que o conhecimento das características 
estruturais da MOSA dos aerossóis atmosféricos é ainda muito limitado. O gradiente 
cronológico dos diversos trabalhos mostra que ainda se aposta na abordagem clássica 
de especiação de compostos, permitindo apenas identificar um décimo do total dos 
compostos orgânicos solúveis em água. 
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2.1. Introdução 
 
 
Neste segundo capítulo da dissertação descreve-se a metodologia de 
amostragem dos aerossóis atmosféricos, dando-se especial atenção à caracterização 
dos locais de amostragem e das condições meteorológicas verificadas durante as 
campanhas de amostragem. Neste trabalho foram seleccionados 3 locais de 
amostragem distribuídos por diferentes áreas geográficas e representativos de zonas 
costeira/urbana, rural e urbana. Em particular, na zona urbana foi incluído um 
segundo ponto de amostragem, que pelas suas características foi classificado como de 
fundo urbano. A escolha de uma variedade de pontos de amostragem, representativos 
de diferentes condições ambientais, é fundamental para a compreensão da influência 
das diversas fontes antropogénicas e naturais nas propriedades físico-químicas da 
matéria orgânica solúvel em água (MOSA) das partículas atmosféricas. 
 
Para além de uma variabilidade geográfica, a concentração de MOSA dos 
aerossóis apresenta também uma variabilidade sazonal, semelhante à verificada para 
a concentração de carbono total e de espécies inorgânicas (Decesari et al., 2001; Kiss 
et al., 2002). Dúvidas ainda existem em relação à variabilidade sazonal das 
propriedades físico-químicas da fracção orgânica solúvel em água das partículas 
atmosféricas. Assim, na zona rural a campanha de amostragem foi conduzida durante 
um período de nove meses, abrangendo diferentes períodos sazonais. Este segundo 
capítulo apresenta uma avaliação crítica dos parâmetros meteorológicos (temperatura 
do ar, humidade relativa, precipitação, velocidade e direcção do vento) registados 
durante esta campanha de amostragem, por forma a constituir grupos de amostras 
enquadrados nos períodos sazonais da Primavera, Verão, Outono e Inverno. 
 
Neste capítulo procede-se também a uma apreciação dos resultados obtidos na 
optimização do procedimento experimental para a extracção de carbono orgânico 
solúvel em água (COSA) das partículas atmosféricas. 
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2.2. Metodologia experimental 
 
 
2.2.1. Caracterização dos pontos de amostragem 
 
A Figura 2.1 apresenta uma secção do mapa de Portugal Continental onde se 
encontram assinalados cada um dos locais de amostragem seleccionados para a 
realização deste trabalho. 
 
Um dos pontos de amostragem (ponto AV, 40º38'N, 8º39'W) encontra-se 
localizado na cidade de Aveiro, mais especificamente nas instalações da Universidade 
de Aveiro. Encontrando-se localizada numa zona costeira, e sendo a direcção dos 
ventos predominantemente de noroeste (ver secção 2.2.3.), a cidade de Aveiro sofre 
influência de massas de ar provenientes do Oceano Atlântico. No entanto, a pouca 
distância do ponto de amostragem, e a Oeste deste, encontra-se um troço rodoviário 
que é utilizado diariamente em larga escala. Deste modo, e considerando as 
características da área onde se insere este ponto de amostragem, no presente 
trabalho classificou-se a área em causa como zona suburbana costeira. 
 
O segundo ponto de amostragem (ponto MOI, 40º57'N, 8º64'W) localiza-se no 
lugar de Moitinhos, no concelho de Ílhavo. O local de amostragem insere-se numa 
zona tipicamente rural com grande actividade agrícola. A região apresenta alguns 
fogos habitacionais abrangidos por terrenos agrícolas e por pequenas parcelas 
florestais. 
 
O terceiro ponto de amostragem (ponto PO1, 41º12’N, 8º42’W) localiza-se 
junto à Rotunda da Boavista, na freguesia da Cedofeita, na cidade do Porto. Este 
ponto de amostragem insere-se numa zona urbana com elevada concentração de 
tráfego automóvel e aglomeração de fogos habitacionais.  
 
O quarto ponto de amostragem (ponto PO2) situa-se na Rua do Melo, também 
na freguesia da Cedofeita, na cidade do Porto. De acordo com informação 
disponibilizada pelo Instituto Geográfico do Exército (www.igeoe.pt, último acesso em 
Maio 2005), o ponto PO2 situa-se a aproximadamente 600 metros, no sentido Este, do 
ponto de amostragem PO1. Apesar de se inserir numa zona urbana, o tráfego 
automóvel não é tão intenso como o que se verifica junto ao ponto PO1. A área em 
causa foi classificada como característica de fundo de centro urbano. 
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Figura 2.1 Localização geográfica em Portugal Continental dos pontos de amostragem 
representativos das zonas suburbana costeira (Aveiro) (AV), rural (Moitinhos, Ílhavo) 
(MOI), urbana (Rotunda da Boavista, Porto) (PO1) e de fundo de centro urbano (Rua 
do Melo, Porto) (PO2). 
 
 
2.2.2. Metodologia de amostragem e parâmetros meteorológicos 
 
Para a colheita das amostras de aerossóis atmosféricos foram utilizados filtros 
de quartzo (20,3x25,4 cm; Whatman QM-A) previamente calcinados a 500ºC. A 
amostragem de partículas atmosféricas foi efectuada com um caudal volumétrico de 
1,13 m3/minuto. A utilização de um elevado caudal volumétrico durante a amostragem 
de matéria particulada é fundamental para a obtenção de quantidade de amostra 
suficiente para a análise qualitativa e quantitativa da fracção orgânica solúvel em água 
dos aerossóis atmosféricos.  
Nas campanhas de amostragem foram efectuadas colheitas de partículas 
atmosféricas com diâmetro inferior a 2,5 µm (PM2,5). Para o efeito, utilizaram-se 
amostradores de elevado caudal equipados com cabeça de pré-separação Sierra PM10 
e impactor de elevado caudal Sierra com um estágio e munido com um segundo filtro 
de quartzo previamente calcinado a 500ºC. Este filtro retém as partículas atmosféricas 
cujo diâmetro se situa entre 2,5 µm e 10 µm. As partículas finas com diâmetro inferior 
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a 2,5 µm ficam retidas no primeiro filtro, o qual é colocado num sistema porta-filtros 
que contém um caixilho de Teflon com abertura central de 15x16,5 cm e cuja função é 
concentrar a área de amostragem. 
No decurso das campanhas de amostragem procedeu-se à pesagem dos filtros, 
antes e após a exposição, por forma a quantificar a concentração mássica da matéria 
particulada depositada nos filtros (ver secção 2.2.3.). Após a pesagem, os filtros 
amostrados foram acondicionados em papel de alumínio e congelados para futuro 
tratamento analítico. 
 
A colheita de matéria particulada nos pontos de amostragem de Aveiro e de 
Moitinhos foi efectuada em períodos de 7 dias abrangendo as fases diurna e nocturna. 
Este procedimento visa garantir a obtenção de quantidade de amostra suficiente para 
a análise qualitativa da fracção orgânica solúvel em água dos aerossóis atmosféricos. 
Na Tabela 2.1 identificam-se os períodos em que decorreram cada uma das 
campanhas de amostragem. 
 
 
Pontos de Amostragem Período 
Aveiro (AV) 18 a 25 de Fevereiro de 2002 
Moitinhos (MOI) 
1 de Junho de 2002 a 3 de Março de 2003 
29 de Maio a 31 de Junho de 2003 
Porto (PO1) 11 a 19 de Novembro de 2003 
Porto (PO2) 12 a 19 de Novembro de 2003 
Tabela 2.1 Localização temporal das campanhas de amostragem em Aveiro, em Moitinhos e no 
Porto. 
 
 
A campanha de amostragem efectuada em Aveiro foi considerada uma 
campanha-piloto, a partir da qual se irá proceder à optimização da metodologia de 
extracção dos compostos orgânicos das partículas atmosféricas, e estimar a 
quantidade de amostra necessária para a análise qualitativa da fracção orgânica 
solúvel em água. 
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Na campanha de amostragem realizada em Moitinhos foram efectuadas 
colheitas de partículas atmosféricas em períodos de 7 dias durante 9 meses, 
abrangendo os períodos sazonais de Verão, de Outono e de Inverno. Ao fim de cada 
período de 7 dias procedeu-se à substituição dos filtros contendo as amostra. Durante 
a estação sazonal da Primavera, que coincidiu com um período de 3 meses, não foram 
efectuadas colheitas de aerossóis atmosféricos devido a dificuldades técnicas 
associadas ao amostrador. No caso dos pontos de amostragem PO1 e PO2 no Porto, a 
colheita de partículas atmosféricas foi reduzida para 48 horas. No caso particular do 
ponto PO1, e devido a um problema técnico com o amostrador, em três das quatro 
campanhas de amostragem de 48 horas realizadas, a colheita dos aerossóis 
atmosféricos processou-se das 0:00 horas às 14:00 horas. 
 
Na Figura 2.2 apresentam-se fotografias dos filtros após a colheita dos 
aerossóis atmosféricos. São visíveis nas fotografias pequenos cortes que 
correspondem a discos de 0,9mm de diâmetro retirados dos filtros após amostragem 
para posterior análise de carbono total e de carbono elementar (secção 2.2.4.). 
Visualmente é notória a semelhança entre os filtros dos diferentes locais de 
amostragem. No entanto, recorde-se que o tempo de amostragem no Porto é inferior 
ao do utilizado em Aveiro e em Moitinhos, permitindo inferir da elevada concentração 
de partículas em suspensão no meio urbano quando comparado com as zonas 
costeira/urbana e rural. 
 
 
Figura 2.2 Fotografias dos filtros após a colheita dos aerossóis atmosféricos nos pontos de Aveiro 
(AV), de Moitinhos (MOI) e do Porto (PO1 e PO2). 
AV MOI 
PO1 PO2 
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Durante a campanha de amostragem realizada em Moitinhos, procedeu-se à 
aquisição de dados meteorológicos de temperatura do ar, percentagem de humidade 
relativa, precipitação, velocidade e direcção do vento. No que se refere às campanhas 
de amostragem em Aveiro e no Porto, os mesmos parâmetros meteorológicos foram 
disponibilizados pela Estação Meteorológica do Departamento de Física da 
Universidade de Aveiro e pelo Instituto de Meteorologia (Estação Meteorológica de 
Pedras Rubras), respectivamente. 
 
 
2.2.3. Determinação da concentração mássica de aerossóis atmosféricos 
 
A determinação da concentração mássica da matéria particulada recolhida nas 
várias campanhas de amostragem foi efectuada através da pesagem dos filtros, antes 
e após exposição, em condições de humidade controlada. Para o efeito, os filtros são 
colocados no interior de uma caixa de madeira contendo nitrato de cálcio tetra-
hidratado (Ca(NO3)2.4H2O). Este sal, sendo higroscópico, adsorve o vapor de água 
permitindo atingir valores de humidade relativa da ordem de 50%. Os filtros 
permanecem nestas condições durante aproximadamente 24 horas sendo 
posteriormente pesados. 
 
 
2.2.4. Determinação da concentração de carbono total, carbono elementar e 
carbono orgânico nas amostras de aerossóis atmosféricos 
 
O conteúdo de carbono orgânico (CO) e de carbono elementar (CE) nas 
partículas atmosféricas depositadas nos filtros durante as campanhas de amostragem 
foi determinado através de um analisador termo-óptico desenvolvido no Departamento 
de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro (Pio et al., 1994). O conteúdo 
de carbono total (CT) é determinado pela soma dos conteúdos de CO e de CE. 
 
Sucintamente, o analisador termo-óptico é constituído por um tubo de quartzo 
com duas zonas de aquecimento, um controlador de temperatura, um 
espectrofotómetro de infravermelho não dispersivo para análise de dióxido de carbono 
(CO2), uma fonte de radiação laser e um detector desta última. Secções circulares dos 
filtros, com 0,9 mm de diâmetro, são colocadas verticalmente no interior do tubo de 
quartzo, ao nível da primeira zona de aquecimento, a qual é aquecida de modo 
controlado até a uma temperatura final de 850ºC. A segunda zona de aquecimento do 
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tubo de quartzo, que se encontra preenchida com óxido cúprico, é mantida a uma 
temperatura constante de 700ºC durante toda a análise, por forma a garantir a 
conversão total a CO2 de todo o carbono anteriormente volatilizado. A análise do CO2 
é efectuada por um espectrofotómetro de infravermelho não dispersivo. 
A Tabela 2.2 sistematiza as várias etapas que integram o programa de 
temperaturas. 
 
 
Atmosfera Etapa 
Tempo 
(minutos) 
Temperatura 
(ºC) 
N2 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
0 
2 
2 
0 
4 
0 
5 
0 
3 
90 
140 
150 
330 
350 
600 
600 
250 
250 
N2/O2 
(24:1) 
10 
11 
12 
13 
1 
7 
0 
6 
350 
500 
850 
850 
Tabela 2.2 Programa de temperaturas utilizado para a determinação do conteúdo de CT e CE nas 
partículas atmosféricas depositadas nos filtros durante nas campanhas de amostragem. 
 
 
Os analisadores de CO2 são calibrados diariamente, através do acerto do zero 
com a mistura de gases utilizada na análise, sendo o acerto do ganho efectuado com 
uma atmosfera padrão contendo 337 ppm de CO2 em ar reconstituído. 
Periodicamente, são realizados ensaios de recuperação de CT, utilizando secções 
circulares de filtros impregnadas com soluções padrão de hidrogenoftalato de potássio 
de concentrações conhecidas, sendo considerados aceitáveis valores de recuperação 
superiores a 90%. 
Na primeira etapa do procedimento, efectuada em atmosfera de azoto (N2), o 
carbono orgânico particulado é separado em fracções com diferentes níveis de 
volatilidade de acordo com as características dos compostos orgânicos presentes. 
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Assim, a concentração dos compostos orgânicos com menor massa molecular, e 
portanto mais facilmente volatilizáveis, é determinada a temperaturas inferiores a 
150ºC. Sucessivamente, e aos intervalos de temperatura de 150-350ºC e 350-600ºC 
ocorre a decomposição e oxidação dos compostos orgânicos com massas moleculares 
mais elevadas. Posteriormente, e já na segunda etapa do programa de aquecimento, a 
temperatura da primeira secção do tubo é elevada até aos 850ºC por forma a 
volatilizar e oxidar a fracção de CE existente nas partículas depositadas no filtro. Esta 
segunda etapa é efectuada em atmosfera de azoto/ar na proporção de 24:1. 
Durante a primeira fase do aquecimento em atmosfera de N2, verifica-se que 
uma fracção do CO é passível de ser pirolisada, sendo transformada em CE e 
provocando o escurecimento do filtro. Para compensar este efeito e evitar que a 
fracção orgânica pirolisada seja quantificada como CE, a primeira é determinada por 
transmitância com o auxílio da radiação laser. 
Previamente à análise dos filtros, procedeu-se a uma pré-extracção dos iões 
carbonato presentes nas partículas atmosféricas, expondo as secções circulares dos 
filtros a uma atmosfera contendo vapores ácidos (HCl) durante cerca de 1 hora. 
 
 
2.2.5. Extracção da fracção de carbono orgânico solúvel em água (COSA) das 
amostras de aerossóis atmosféricos 
 
A metodologia adoptada para a extracção da fracção de COSA das partículas 
atmosféricas foi optimizada aplicando, para o efeito, dois procedimentos de extracção 
diferentes a secções do filtro da campanha de amostragem em Aveiro.  
Na primeira metodologia (metodologia I), uma secção do filtro foi cortado em 
pequenos pedaços e extraída com 100 mL de água Milli-Q num banho de ultra-sons, 
durante 15 minutos. Após esta primeira etapa de extracção, os pedaços de filtro são 
retirados por filtração, utilizando membranas de PVDF (Gelman Sciences) com 
tamanho de poro 0,22 µm. Os pedaços de filtros recuperados são submetidos 
novamente a este procedimento de extracção até a um limite de sete réplicas. Entre 
cada réplica, os pedaços de filtro foram retirados por filtração, utilizando membranas 
de PVDF de 0,22 µm. Em cada um dos extractos aquosos obtidos após a filtração, foi 
determinado o conteúdo de carbono orgânico dissolvido. 
 
Na segunda metodologia (metodologia II), outra secção do filtro foi também 
cortada em pequenos pedaços e extraída com 100 mL de água Milli-Q sob agitação 
manual durante 5 minutos. Durante este processo verificou-se a completa 
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desagregação dos pedaços de filtro. A mistura final obtida foi filtrada através de 
membranas de PVDF de 0,22 µm. Os resíduos de filtro recuperados foram submetidos 
a uma segunda réplica do procedimento de extracção anteriormente descrito. 
Posteriormente, determinou-se o conteúdo de carbono orgânico dissolvido nos dois 
extractos aquosos. 
 
 
2.2.6. Determinação da concentração de COSA das amostras dos aerossóis 
atmosféricos 
 
A concentração de COSA nos extractos aquosos dos aerossóis atmosféricos foi 
determinada a partir dos valores do conteúdo de carbono orgânico dissolvido (COD) 
nas fracções aquosas dos aerossóis. O método aplicado foi um método colorimétrico 
automatizado, em fluxo segmentado, desenvolvido no Departamento de Química da 
Universidade de Aveiro (Lopes et al., 2006). 
A metodologia de análise inclui cinco etapas principais e inicia-se com a 
acidificação de uma alíquota de amostra, seguida de purga com azoto (N2), para 
remoção do carbono inorgânico eventualmente existente nos extractos aquosos. Após 
esta primeira etapa é adicionada à amostra uma solução tampão de persulfato de 
potássio. A solução resultante é posteriormente irradiada num reactor UV, resultando 
na oxidação da matéria orgânica dissolvida. Posteriormente, é adicionada à solução 
irradiada uma solução de hidroxilamina. A solução resultante é então conduzida para 
uma membrana de silicone permeável a gases. Aqui a solução flui tangencialmente à 
membrana, permitindo ao dióxido de carbono (CO2) resultante da oxidação da matéria 
orgânica permear através da membrana e ser absorvido por uma solução de indicador 
de fenolftaleína que flui, também tangencialmente, na outra face da membrana. As 
moléculas de CO2 ao serem absorvidas pela solução de fenolftaleína originam a 
diminuição do pH desta e, consequentemente, a diminuição da intensidade da cor da 
solução de indicador. Estas alterações na intensidade da cor da solução de 
fenolftaleína, consideradas proporcionais à quantidade de CO2 absorvido, são 
detectadas numa célula de fluxo contínuo a 550 nm. 
Foram utilizados padrões de hidrogenoftalato de potássio com diferentes 
concentrações (1 a 6 mg/L) para a obtenção de rectas de calibração a partir das quais 
se calcula matematicamente o conteúdo de COD das amostras. Para cada amostra 
foram efectuadas três determinações do conteúdo de COD. 
 
 Capítulo 2 
46 
2
7
12
17
22
27
18-Fev 19-Fev 20-Fev 21-Fev 22-Fev 23-Fev 24-Fev 25-Fev 26-Fev
T
e
m
p
e
ra
tu
ra
 d
o
 A
r 
(º
C
)
20
40
60
80
100
H
u
m
id
a
d
e
 R
e
la
ti
v
a
 (
%
)
Temperatura do Ar (ºC) % Humidade Relativa
2.3. Avaliação dos parâmetros meteorológicos nas campanhas de 
amostragem realizadas em Aveiro, Moitinhos e Porto 
 
 
2.3.1. Parâmetros meteorológicos registados em Aveiro 
 
Na Figura 2.3 encontra-se uma representação gráfica do perfil de variação 
diário da temperatura do ar e da humidade relativa registados em Aveiro durante o 
período de amostragem de 18 a 25 de Fevereiro de 2002. Verifica-se que a 
temperatura do ar segue um regime diário, com o aumento dos valores de 
temperatura ao início da manhã, cerca das 9:00 horas, até aproximadamente 16:00 
horas, não ultrapassando os 15ºC. Segue-se uma fase de diminuição dos valores de 
temperatura, coincidente com o período nocturno, atingindo valores mínimos próximos 
dos 4ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3 Distribuição diária dos valores da temperatura do ar (ºC) e da humidade relativa (%) 
registados a 20 metros de altura durante o período de amostragem em Aveiro. 
 
 
Em relação à distribuição dos valores de humidade relativa, esta segue um 
padrão de distribuição diário à semelhança do verificado para a temperatura do ar. 
Verifica-se que a amplitude dos valores de humidade relativa situam-se na gama de 
43 a 100%. Os valores de humidade relativa mais elevados foram registados durante 
os períodos nocturnos, coincidindo com os valores mais baixos de temperatura do ar. 
Verifica-se também que no período das 14:00 horas do dia 20 até às 17:00 horas do 
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dia 21, os valores de temperatura do ar mantiveram-se praticamente constantes, 
enquanto que a humidade relativa atingiu valores próximos de 100%. 
 
No que se refere à distribuição diária da precipitação acumulada, representada 
na Figura 2.4, verifica-se a ocorrência de chuva apenas nos dias 21 e 23, com maior 
intensidade no dia 21. Na Figura 2.4 encontram-se também representados os valores 
da velocidade do vento registados durante o período de amostragem. De um modo 
geral, verifica-se que a velocidade do vento segue um padrão de distribuição diário, 
em que os valores máximos atingidos não excederam os 9,5 ms-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.4 Distribuição diária dos valores da velocidade do vento (ms-1, a 30 metros de altura) e 
da precipitação acumulada por hora (mm H2O) durante o período de amostragem em 
Aveiro. 
 
 
De acordo com a Rosa dos Ventos da Figura 2.5a, verifica-se que os ventos 
cuja velocidade é superior a 4,0 ms-1 procedem maioritariamente do quadrante 
Noroeste-Oeste. Contudo, os ventos cujos valores de velocidade se situam na gama 
de 4,0 a 0,2 ms-1 procedem na sua maioria de Nordeste, enquanto que os ventos com 
velocidades mais baixas, inferiores a 0,2 ms-1, derivam predominantemente de Este. 
A distribuição diária da direcção do vento, representada graficamente na Figura 
2.5b, indica que durante o período diurno a direcção do vento é maioritariamente de 
Noroeste, direcção segundo a qual se verificam valores de velocidade do vento 
superiores a 4,0 ms-1. No entanto, diariamente a partir das 21:00 horas a direcção do 
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(b) 
vento passa a ser essencialmente do quadrante Nordeste-Este, coincidente com 
valores de velocidade do vento inferiores a 4,0 ms-1. Este perfil de variação diária da 
direcção do vento indica, que o local de amostragem de Aveiro encontra-se sob 
influência de brisa marinha durante o período diurno e de brisa terrestre no período 
nocturno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5 (a) Rosa dos Ventos, com indicação da percentagem de distribuição da velocidade do 
vento em função da sua direcção, e (b) distribuição diária da direcção do vento 
registada a 10 metros de altura durante o período de amostragem em Aveiro. 
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Na Tabela 2.3 é apresentada uma sistematização dos parâmetros 
meteorológicos registados durante a campanha de amostragem em Aveiro. 
 
 
Temperatura 
(ºC) (a) 
Precipitação 
Acumulada 
(mm H2O) (b) 
Humidade 
Relativa (%) (a) 
Velocidade do 
Vento (m s-1) (c) 
Direcção do Vento 
4,2-14,6 2,8 43-100 9,5 
NO/O – Brisa marinha (dia) 
NE/E – Brisa terrestre (noite) 
Tabela 2.3 Parâmetros meteorológicos observados durante a campanha de amostragem em 
Aveiro. ((a) Valor mínimo e máximo; (b) somatório de toda a campanha; (c) valor 
máximo). 
 
 
2.3.2. Parâmetros meteorológicos registados em Moitinhos 
 
Uma vez que a colheita de matéria particulada no ponto de amostragem de 
Moitinhos foi efectuada em períodos de 7 dias, abrangendo as fases diurna e nocturna, 
os perfis de distribuição dos parâmetros meteorológicos da temperatura do ar, 
humidade relativa e velocidade do vento são apresentados sob a forma de valor 
máximo, valor mínimo e mediana verificados em cada período de colheita. Esta forma 
de tratamento matemático revelou-se vantajosa para a interpretação e identificação 
dos períodos sazonais abrangidos durante a campanha de amostragem. Os valores de 
precipitação são apresentados sob a forma de precipitação acumulada em cada 
período de 7 dias de colheita de partículas atmosféricas. 
Sendo um dos objectivos deste trabalho avaliar a forma como as diferentes 
condições meteorológicas condicionam as características da fracção orgânica aquosa 
do aerossol, o tratamento matemático efectuado irá também permitir a identificação e 
o agrupamento de amostras de partículas atmosféricas cuja colheita foi efectuada sob 
idênticas condições meteorológicas. O agrupamento de amostras é fundamental para 
a obtenção de quantidade de amostra suficiente para a análise qualitativa e 
quantitativa da fracção orgânica solúvel em água dos aerossóis atmosféricos.  
As Figuras 2.6, 2.7, 2.8 e 2.9 apresentam, respectivamente, os perfis de 
variação semanal da temperatura do ar, humidade relativa, precipitação acumulada e 
velocidade do vento registados durante a campanha de amostragem em Moitinhos.  
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Legenda:             
                                Verão (ano de 2002)                                                 Verão-Outono (ano de 2002)                                           Outono (ano de 2002)
                                Outono-Inverno (ano de 2002)                                   Inverno (ano de 2003)                                                    Primavera-Verão (ano de 2003)
                                Verão (ano de 2003)                                                 Semanas sem recolha de partículas atmosféricas < 2,5 µm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6 Perfil de variação semanal da mediana (•), máximo e mínimo dos valores de temperatura do ar (ºC) registados durante a campanha de 
amostragem efectuada em Moitinhos. Encontram-se também assinalados, a cores diferentes, períodos de amostragem cujos valores da 
mediana da temperatura do ar não diferem significativamente. Estes grupos encontram-se classificados de acordo com diferentes períodos 
sazonais. Encontram-se também assinaladas as semanas onde não se procedeu à colheita de partículas atmosféricas com diâmetro inferior a 
2,5µm. 
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Legenda:             
                                Verão (ano de 2002)                                                 Verão-Outono (ano de 2002)                                           Outono (ano de 2002)
                                Outono-Inverno (ano de 2002)                                   Inverno (ano de 2003)                                                    Primavera-Verão (ano de 2003)
                                Verão (ano de 2003)                                                 Semanas sem recolha de partículas atmosféricas < 2,5 µm 
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Figura 2.7 Perfil de variação semanal da mediana (•), máximo e mínimo dos valores da humidade relativa (%) registados durante a campanha de 
amostragem efectuada em Moitinhos.  
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Legenda:             
                                Verão (ano de 2002)                                                 Verão-Outono (ano de 2002)                                           Outono (ano de 2002)
                                Outono-Inverno (ano de 2002)                                   Inverno (ano de 2003)
                                Semanas sem recolha de partículas atmosféricas < 2,5 µm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.8 Perfil de variação semanal da precipitação acumulada (mmH2O) em cada período de colheita de amostras durante a campanha de 
amostragem efectuada em Moitinhos. Os valores de precipitação acumulada para as semanas de 1 a 3 e de 51 a 57 não estão representados 
em virtude de não se encontrarem disponíveis. 
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Legenda:             
                                Verão (ano de 2002)                                                 Verão-Outono (ano de 2002)                                           Outono (ano de 2002)
                                Outono-Inverno (ano de 2002)                                   Inverno (ano de 2003)                                                    Primavera-Verão (ano de 2003)
                                Verão (ano de 2003)                                                 Semanas sem recolha de partículas atmosféricas < 2,5 mm
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.9 Perfil de variação semanal da mediana (•), máximo e mínimo dos valores da velocidade do vento (ms-1) registados durante a campanha de 
amostragem efectuada em Moitinhos. 
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De um modo geral, verifica-se que a mediana dos valores da temperatura do ar 
registados durante a campanha de amostragem segue um padrão de distribuição 
anual, com valores na gama de 20 a 15ºC durante os períodos da Primavera, Verão e 
início de Outono (1ª à 18ª semana - 1 de Julho a 3 de Novembro de 2002; 48ª à 57ª 
semana - 26 de Maio a 31 de Julho de 2003) e uma diminuição progressiva para 
valores na gama de 15 a 5ºC durante o restante período de Outono e Inverno (19ª à 
35ª semana – 4 de Novembro de 2002 a 2 de Março de 2003). Os valores máximos de 
temperatura só pontualmente ultrapassaram os 25ºC. É o caso da 3ª, 9ª, 51ª e 52ª 
semanas onde se verificaram valores máximos de temperatura superiores a 30ºC. 
Verifica-se também que os valores mínimos de temperatura se situam geralmente na 
gama de 5 a 10ºC. No entanto, nos períodos de Outono e Inverno, a que 
correspondem as semanas 19ª-22ª e 28ª-31ª , verificam-se mínimos de temperatura 
inferiores a 5ºC e 0ºC, respectivamente. 
 
Na Figura 2.10 encontra-se também representado graficamente o perfil de 
distribuição da temperatura do ar em algumas das semanas de amostragem 
características de diferentes períodos sazonais. De um modo geral, verifica-se que a 
temperatura do ar segue um regime de variação diário, com o aumento dos valores de 
temperatura ao início da manhã até, aproximadamente, às 15:00 horas, seguido de 
uma diminuição dos valores, coincidente com o período nocturno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.10 Distribuição diária dos valores da temperatura do ar (ºC) em algumas das semanas de 
amostragem. 
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Em relação ao padrão de distribuição anual da humidade relativa, verifica-se 
que as medianas dos valores se situam na sua maioria próximo dos 90%. No entanto, 
verificam-se excepções, como são os casos verificados na 9ª, 13ª, 28ª e da 49ª à 57ª 
semanas, onde a mediana da humidade relativa diminui para valores da ordem de 70 
a 80%. 
É de salientar também, que nos períodos em que a temperatura do ar é 
superior a 15ºC, como é o caso dos períodos entre a 3ª e a 18ª semanas e a 49ª e 
57ª semanas, se obtêm mínimos de humidade relativa da ordem de 20 a 60%. Em 
particular, nas 51ª e 52ª semanas, onde se obtiveram os valores de temperatura do 
ar mais elevados de toda a campanha de amostragem, verifica-se uma elevada 
amplitude dos valores da humidade relativa. 
 
Verifica-se também que a distribuição dos valores de humidade relativa segue 
um padrão diário à semelhança do verificado para a temperatura do ar. Na Figura 
2.11 encontra-se representada a variação dos valores de humidade relativa em 
algumas das semanas de amostragem. Verifica-se que os valores de humidade 
relativa mais baixos foram registados durante os períodos diurnos, coincidindo com os 
valores mais elevados da temperatura do ar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.11 Distribuição diária dos valores da humidade relativa (%) em algumas das semanas de 
amostragem. 
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Tal como para a temperatura do ar e humidade relativa, é também possível 
observar um perfil de distribuição anual dos valores da precipitação acumulada (Figura 
2.8), verificando-se elevados níveis de precipitação nas semanas de 14 a 21, 
coincidentes com o período de Outono. Em particular, as semanas 20 e 21 apresentam 
os níveis mais elevados de pluviosidade acumulada, tendo-se atingido valores da 
ordem de 113 mmH2O e de 151 mmH2O, respectivamente. 
Verifica-se também que as semanas de 25 a 31, coincidentes com o período de 
Inverno em que as medianas da temperatura do ar são inferiores a 10ºC, apresentam 
valores de precipitação acumulada muito inferiores aos verificados no Outono. É 
também de referir que durante o período de Verão a ocorrência de precipitação é 
inferior à verificada nas restantes estações do ano, resumindo-se à ocorrência de 
alguns episódios pontuais na 6ª e 7ª semanas. 
 
No que diz respeito à distribuição dos valores da velocidade do vento (Figura 
2.9), verifica-se na maioria das semanas de amostragem que os valores das medianas 
não excedem os 2 ms-1. No entanto, é de salientar que nas semanas coincidentes com 
o período de Verão, bem como nas semanas 16, 17, 26 e 27 dos períodos de Outono e 
Inverno, se verificam valores das medianas da velocidade da ordem de 2 a 4 ms-1. É 
também de referir que se observam valores de mediana iguais a zero para as 
semanas de 28 a 33 (Inverno), prolongando-se estas condições às semanas seguintes 
em que não se procedeu à colheita de matéria particulada. 
É também de salientar, que os valores máximos mais elevados (> 8 ms-1) da 
velocidade do vento foram registados nos períodos de Outono e de Inverno (14ª à 31ª 
semana), bem como no período de Verão de 2003 (49ª à 57ª semana). 
 
Na Figura 2.12 encontra-se representada graficamente a distribuição dos 
valores da velocidade do vento em algumas semanas de amostragem, características 
de diferentes períodos sazonais. Também para este parâmetro meteorológico, de um 
modo geral, verifica-se um perfil de variação diário, em que os valores máximos são 
registados durante o período diurno entre as 15:00 e as 16:00 horas. Há, no entanto, 
a registar que do 3º ao 5º dia da 26ª semana de amostragem, os valores da 
velocidade do vento apresentam apenas uma pequena variação, não ocorrendo 
distinção entre o período diurno e o período nocturno.  
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Figura 2.12 Distribuição diária dos valores da velocidade do vento (m s-1) em algumas das 
semanas de amostragem. 
 
 
De acordo com as Rosas dos Ventos da Figura 2.13, nas primeiras 10 semanas 
da campanha de amostragem e nas últimas 8 semanas, os ventos são 
predominantemente do quadrante Norte-Noroeste. Contudo, nas primeiras 10 
semanas a velocidade do vento não excede os 6 ms-1, enquanto que nas últimas 8 
semanas os ventos predominantes apresentam velocidades superiores a 6 ms-1. Este 
perfil da direcção do vento indica que durante estas semanas de amostragem, o local 
de amostragem de Moitinhos encontra-se sob influência da circulação de massas de ar 
marítimas. No entanto, nas semanas de 12 a 34, coincidentes com os períodos de 
Outono e Inverno, assiste-se a uma variação substancial da direcção e velocidade do 
vento. Verifica-se uma alternância entre ventos predominantes de Sudeste (semanas 
12 a 14), o que indica que o ponto de amostragem passa a estar sob influência de 
massas de ar terrestres, e ventos cuja direcção varia de Norte a Sudeste (semanas de 
15 a 22), o que aponta para a influência conjunta de massas de ar marítimas e 
terrestres. Este perfil é também observado nas semanas de 28 a 31, nas quais, e de 
um modo geral, se verifica a alternância entre as direcções Oeste e Este. 
A análise conjunta dos parâmetros meteorológicos das Figuras 2.6, 2.7, 2.8, 
2.9 e 2.13 permitiu a elaboração de sete grupos de amostras, enquadrados em 
diferentes períodos sazonais da Primavera, Verão, Outono e Inverno, e para as quais 
se verificaram uma homogeneidade nas características meteorológicas. A Tabela 2.4 
sistematiza os resultados desta análise. 
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Figura 2.13 Rosa dos Ventos, com indicação da percentagem de distribuição da velocidade do vento em função da sua direcção. Apenas são apresentadas 
os diagramas correspondentes às semanas em que ocorreu colheita de partículas atmosféricas. 
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Figura 2.13 (Continuação). 
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Figura 2.13 (Continuação). 
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Figura 2.13 (Continuação).  
 
 Capítulo 2 
62 
N
E
S
O
NENO
SO SE
51ª Semana
4%
8%
12%
16%
20%
N
E
S
O
NENO
SO SE
4%
8%
12%
16%
20%
52ª Semana
N
E
S
O
NENO
SO SE
5%
10%
15%
20%
25%
54ª Semana
N
E
S
O
NENO
SO SE
55ª Semana
3%
6%
9%
12%
15%
N
E
S
O
NENO
SO SE
56ª Semana
5%
10%
15%
20%
25%
N
E
S
O
NENO
SO SE
57ª Semana
4%
8%
12%
16%
20%
Velocidade do Vento
(m s-1)
>= 8,0
6,0 – 8,0
4,0 – 6,0
2,0 – 4,0
0,2 – 2,0
0,0 – 0,2
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.13 (Continuação).  
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Amostra Semana Período Sazonal 
Temperatura 
(ºC) (a) 
Precipitação 
Acumulada (mm H2O) 
Humidade 
Relativa (%) (a) 
Velocidade do 
Vento (m s-1) (b) 
Direcção do 
Vento (c) 
Influência 
V 
4ª 
5ª 
6ª 
7ª 
Verão 
(2002) 
16 
15 
16 
17 
0,2 
0,2 
2,8 
0,8 
91 
87 
92 
93 
5,3 
7,3 
5,8 
4,4 
N-NO 
N 
N-NO 
N-NO 
Marítima 
V-O 
15ª 
16ª 
17ª 
18ª 
Verão/Outono 
(2002) 
15 
16 
16 
16 
59,0 
50,0 
29,0 
28,0 
94 
88 
92 
91 
6,1 
9,6 
9,0 
5,4 
N 
N-NO / SE-S 
SO / SE-S 
SO / SE-S 
Marítima/ 
Terrestre 
O 
19ª 
20ª 
21ª 
22ª 
Outono 
(2002) 
14 
11 
11 
12 
0,4 
112,6 
150,6 
27,4 
90 
96 
94 
93 
4,0 
19,3 
8,0 
5,7 
N 
NO-SO 
O-SO 
N-O 
Marítima 
O-I 
25ª 
26ª 
27ª 
Outono/Inverno 
(2002) 
14 
13 
12 
1,2 
2,2 
41,4 
89 
91 
95 
5,2 
10,1 
8,3 
SE-E 
S-SO 
SE-SO 
Marítima/ 
Terrestre 
I 
28ª 
29ª 
30ª 
31ª 
Inverno 
(2003) 
7 
7 
10 
9 
51,4 
6,4 
2,6 
1,2 
80 
87 
92 
90 
6,1 
7,3 
8,8 
5,9 
NO-O 
NE-E 
SE-O 
N / NE-E 
Terrestre 
P-V 
49ª 
50ª 
51ª 
52ª 
Primavera/Verão 
(2003) 
17 
18 
21 
20 
0,0 
0,0 
---- 
---- 
78 
77 
77 
77 
13,4 
9,9 
9,7 
9,9 
NO 
N-NO 
N-NO 
NO 
Marítima 
V 
54ª 
55ª 
56ª 
57ª 
Verão 
(2003) 
19 
18 
19 
20 
---- 
---- 
---- 
---- 
83 
85 
78 
80 
9,9 
8,1 
9,9 
8,6 
NO 
NO-O 
NO 
N-NO 
Marítima 
Tabela 2.4 Parâmetros meteorológicos observados em cada grupo de amostras de partículas atmosféricas recolhidas em Moitinhos. ((a) Valor da 
mediana; (b) valor máximo; (c) direcção do vento predominante durante o período de amostragem). 
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2.3.2. Parâmetros meteorológicos registados no Porto 
 
Na Figura 2.14 apresentam-se os perfis de distribuição dos valores da 
temperatura do ar e da humidade relativa registados durante o período de 
amostragem de 11 a 19 de Novembro de 2003 na cidade do Porto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.14 Distribuição diária dos valores da temperatura do ar (ºC) e da humidade relativa (%) 
registados durante o período de amostragem na cidade do Porto. 
 
 
À semelhança do que foi verificado para os outros locais de amostragem, de um 
modo geral, os valores da temperatura do ar na cidade do Porto apresentam um perfil 
de variação diário, com o aumento dos valores da temperatura a partir das 8:30 horas 
até aproximadamente 15:00 horas, atingindo-se valores máximos que variam entre os 
16ºC e os 22ºC. Segue-se uma fase de diminuição dos valores da temperatura, 
coincidente com o período nocturno, em que os valores mínimos registados variam 
entre os 6ºC e os 14ºC. 
No que concerne a distribuição dos valores de humidade relativa, verifica-se 
que do dia 14 ao dia 16 de Novembro os valores da humidade relativa não variam 
significativamente, sendo superiores a 80%. Contudo, nos dias subsequentes é 
possível distinguir um perfil de variação diário à semelhança do verificado para a 
temperatura do ar, situando-se a amplitude dos valores na gama de 25 a 77%. Os 
valores de humidade relativa mais elevados foram registados durante os períodos 
nocturnos, coincidindo com os valores mais baixos de temperatura do ar. 
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Figura 2.15 Distribuição diária dos valores da velocidade do vento (ms-1) e da precipitação 
acumulada por hora (mmH2O) registados durante o período de amostragem na cidade 
do Porto. 
 
 
Na Figura 2.15 encontram-se representados os valores da velocidade do vento 
registados durante o período de amostragem. De um modo geral, verifica-se um 
aumento dos valores da velocidade do vento durante as fases diurnas, em que os 
valores máximos atingidos não excederam os 11 ms-1. No que se refere à distribuição 
diária da precipitação acumulada, representada na Figura 2.15, verifica-se que os 
níveis mais elevados de pluviosidade acumulada ocorreram nos dias 14 e 15, tendo 
sido obtidos valores da ordem de 20 mmH2O e 37,6 mmH2O, respectivamente. 
 
De acordo com a Rosa dos Ventos da Figura 2.16a, durante o período de 
amostragem, aproximadamente 74% dos ventos apresentam velocidades da ordem de 
2,0 a 6,0 ms-1, procedendo na sua maioria do quadrante Sul-Este. Verifica-se também 
que aproximadamente 17% dos ventos apresentam valores de velocidade superiores a 
6,0 ms-1, derivando predominantemente das direcções Norte-Noroeste. 
A distribuição diária da direcção do vento, representada na Figura 2.16b, 
mostra a existência de dois períodos distintos: primeiro, até ao final do dia 15 e no 
qual a direcção do vento é maioritariamente do quadrante Sul-Sudeste; segundo, a 
partir do dia 16 e até ao final da campanha de amostragem, durante o qual a direcção 
do vento passa a ser essencialmente do quadrante Norte-Noroeste. Apesar do perfil de 
variação evidenciado pela direcção do vento, de um modo geral, pode-se considerar 
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que durante o período de amostragem a cidade do Porto encontra-se essencialmente 
sob a influência de brisa terrestre. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.16 (a) Rosa dos Ventos, com indicação da percentagem de distribuição da velocidade do 
vento em função da sua direcção, e (b) distribuição diária da direcção do vento 
durante a campanha de amostragem no Porto. 
 
 
Na Tabela 2.5 é apresentada uma sistematização dos parâmetros 
meteorológicos registados durante a campanha de amostragem no Porto. 
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Temperatura 
(ºC) (a) 
Precipitação 
Acumulada 
(mm H2O) (b) 
Humidade 
Relativa (%) (a) 
Velocidade do 
Vento (m s-1) (c) 
Direcção do Vento 
6,6-20,8 64,7 30-94 10,6 N/NO; S/SE – Brisa terrestre 
Tabela 2.5 Parâmetros meteorológicos observados durante a campanha de amostragem no Porto. 
((a) Valor mínimo e máximo; (b) somatório de toda a campanha; (c) valor máximo). 
 
 
 
2.4 Optimização da metodologia para extracção do COSA das 
partículas atmosféricas 
 
 
Na Figura 2.17 encontra-se uma representação gráfica comparativa dos valores 
de concentração de COSA (em µgC cm-2) extraído das partículas atmosféricas (ponto 
de amostragem de Aveiro) com as duas metodologias de extracção. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.17 Concentração de COSA (em µgC cm-2) extraído das partículas atmosféricas (ponto de 
amostragem de Aveiro) nos dois processos de extracção. 
 
 
Por forma a comparar a eficiência de extracção de ambas as metodologias, os 
resultados da quantidade de CO extraído foram normalizados para o valor da área da 
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secção de filtro utilizado. Assim, os resultados são apresentados em termos de massa 
de COSA (em µgC) extraído por área de filtro (em cm-2). 
O primeiro aspecto a salientar da representação gráfica da Figura 2.17 é a 
diferença na quantidade de CO extraído pelas duas metodologias. No cômputo global, 
a aplicação da metodologia I permite a remoção de 107,4 µgC cm-2 de CO, enquanto 
que com a metodologia II, a quantidade de CO removido atinge o valor de 148,8 µgC 
cm-2. Esta diferença traduz-se num aumento de cerca de 28% na quantidade de CO 
removido das partículas atmosféricas através da metodologia II. 
Verifica-se também, que em ambas as metodologias o CO é removido em 
maior quantidade na primeira etapa do procedimento de extracção, ocorrendo uma 
diminuição substancial na quantidade de CO que é removido com a segunda etapa: 
diminuição de 24% e de 16% nas metodologias I e II, respectivamente. 
Em particular, na metodologia I observa-se que a quantidade de CO extraído 
do filtro a partir da terceira réplica do procedimento é praticamente constante. 
Contudo, em termos percentuais, estes valores da concentração de COSA 
correspondem a cerca de 1-3% da concentração de carbono total (CT) das partículas 
atmosféricas depositadas no filtro. A Figura 2.18 apresenta as percentagens de COSA 
extraído em relação ao CT das partículas atmosféricas, para cada um dos extractos 
obtidos nas duas metodologias. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.18 Percentagem de COSA extraído em relação à concentração de carbono total (CT) das 
partículas atmosféricas em cada um dos extractos obtidos nas duas metodologias. 
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A análise dos resultados apresentados na Figura 2.18 permite verificar que na 
primeira etapa da metodologia I, a percentagem de CO extraído das partículas 
atmosféricas é cerca de 50% inferior à obtida na primeira etapa da metodologia II. 
Verifica-se também que, no geral, a aplicação da metodologia II permite a remoção de 
cerca de 60% do CT, face aos apenas 44% obtidos com a metodologia I. 
 
A metodologia I não só não permite uma remoção efectiva do CO das partículas 
depositadas no filtro, como a numerosa quantidade de extractos aquosos que são 
obtidos constitui uma desvantagem em futuros tratamentos analíticos. Assim, é 
notória a vantagem da aplicação da metodologia II para a extracção dos COSA das 
partículas atmosféricas. Deste modo, decidiu-se adoptar esta segunda metodologia 
para a extracção do COSA dos filtros das campanhas de Moitinhos e do Porto. Neste 
caso, os filtros foram extraídos na totalidade da sua área. No entanto, e para garantir 
uma extracção eficiente, introduziu-se uma etapa adicional ao procedimento 
experimental descrito na secção 2.2.5. Após a primeira etapa de desagregação dos 
filtros, adicionou-se 50 mL de água Milli-Q aos resíduos dos filtros. A mistura 
resultante foi colocada num banho de ultra-sons durante 15 minutos, após o que foi 
filtrada através de membranas de PVDF de 0,22 µm.  
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3.1. Introdução 
 
 
Tal como foi referido no princípio desta dissertação, os efeitos dos aerossóis 
nos diversos processos atmosféricos, e o seu impacto na saúde pública, têm sido 
atribuídos de um modo importante à matéria carbonosa neles contida. De facto, tem-
se verificado em aerossóis atmosféricos recolhidos em diferentes locais (urbano, rural 
e oceânico) que o material carbonoso constitui uma fracção predominante da massa 
do aerossol atmosférico (Krivácsy et al., 2001a; Viidanoja et al., 2002). Assim, a 
determinação da composição deste material carbonoso, e a compreensão da sua 
importância na massa do aerossol, constituem parâmetros essenciais na avaliação dos 
efeitos climáticos dos aerossóis atmosféricos. 
 
No terceiro capítulo desta dissertação procede-se a uma avaliação crítica das 
concentrações de carbono total (CT), carbono orgânico (CO), carbono elementar (CE) 
e de carbono orgânico solúvel em água (COSA) nas amostras de aerossóis recolhidos 
nos locais de amostragem descritos no Capítulo 2. O conteúdo em CT inclui apenas os 
conteúdos em CO e CE. Deste modo, pretende-se clarificar a composição da matéria 
carbonosa de aerossóis característicos de diferentes ambientes atmosféricos, e inferir 
da importância das diferentes condições atmosféricas na composição do aerossol 
carbonoso. 
Por intermédio de balanços materiais, procede-se também à avaliação da 
contribuição relativa das componentes orgânica e elementar na massa do aerossol das 
diferentes amostras recolhidas. 
 
Os procedimentos adoptados quer para o cálculo da concentração mássica de 
partículas atmosféricas depositadas nos filtros, quer para a quantificação dos 
conteúdos de CT e de CE nas partículas atmosféricas, encontram-se descritos, 
respectivamente, nas secções 2.2.3 e 2.2.4 do Capítulo 2. 
A concentração de COSA dos aerossóis atmosféricos foi determinada a partir 
dos valores do conteúdo de carbono orgânico dissolvido (COD) dos extractos aquosos 
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dos aerossóis. O procedimento experimental adoptado encontra-se também descrito 
no Capítulo 2., secção 2.2.6. 
 
 
 
3.2. Balanço global de carbono das amostras de aerossóis 
atmosféricos 
 
 
3.2.1. Balanço global de carbono nas amostras de Aveiro e Porto 
 
A Tabela 3.1 sistematiza os valores das concentrações (em µgC m-3) de CT, CE, 
CO e de COSA das partículas atmosféricas recolhidas nos pontos de amostragem de 
Aveiro e do Porto. Encontra-se também indicada a concentração mássica (em µg m-3) 
das partículas atmosféricas em suspensão (PM2,5, Particulate Matter < 2,5 µm). 
 
 
Amostra 
Concentração Mássica 
de Partículas (PM2,5) 
(µg m-3) 
CT 
 (µgC m-3) 
CO 
(µgC m-3) 
CE 
(µgC m-3) 
COSA 
(µgC m-3) 
AV 28,5 9,0 (±0,3) 8,4 (±0,5) 0,6 (±0,3) 5,4 (±0,1) 
PO1 01 
PO1 02 
PO1 03 
PO1 04 
31,3 
19,6 
18,5 
30,1 
11,8 (±0,6) 
9,0 (±0,1) 
4,2 (±0,1) 
13,0 (±0,0) 
5,8 (±0,3) 
2,9 (±0,1) 
2,4 (±0,1) 
6,7 (±0,3) 
6,0 (±0,3) 
6,1 (±0,0) 
1,8 (±0,0) 
6,3 (±0,3) 
1,4 (±0,1) 
1,6 (±0,2) 
0,7 (±0,1) 
2,2 (±0,2) 
PO2 01 
PO2 02 
PO2 03 
29,2 
13,2 
22,5 
9,1 (±0,0) 
3,7 (±0,1) 
8,7 (±0,3) 
5,3 (±0,0) 
2,2 (±0,0) 
5,8 (±0,3) 
3,8 (±0,1) 
1,5 (±0,1) 
2,9 (±0,0) 
1,7 (±0,1) 
1,0 (±0,1) 
2,3 (±0,2) 
Tabela 3.1 Concentração de CT, CE, CO e de COSA das partículas atmosféricas recolhidas em 
Aveiro (AV) e no Porto (PO1 (01 a 04) e PO2 (01 a 03) referem-se às amostras 
recolhidas na zona urbana e de fundo de centro urbano, respectivamente). Entre 
parêntesis é indicado o desvio padrão associado à determinação dos valores de CT, CE, 
CO e COSA. 
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A análise do conjunto de dados da Tabela 3.1 permite verificar que, em termos 
de concentração mássica de partículas em suspensão, não existem diferenças 
significativas entre os três pontos de amostragem, tendo sido registados valores da 
ordem de 13 a 31 µg m-3. Comparativamente a outras cidades europeias, como Paris 
(França) (Ruellan e Cachier, 2001) e Budapeste (Hungria) (Salma et al., 2004), os 
valores de PM2,5 registados na cidade do Porto situam-se na gama de valores descritos 
na literatura. No entanto, relativamente a cidades como Viena (Áustria) (Hitzenberger 
e Tohno, 2001; Van Dingenen et al., 2004) e Bolonha (Itália) (Van Dingenen et al., 
2004), os valores de PM2,5 registados neste trabalho são inferiores aos valores médios 
anuais registados naquelas cidades. Esta diferença é mais acentuada quando se 
procede à comparação dos valores de PM2,5 da Tabela 3.1 com os valores registados 
em cidades do continente asiático, como as cidades de Hung Hom e Kwun Tong em 
Hong-Kong (Ho et al., 2003), onde os valores de PM2,5 se situam na gama de 34 a 64 
µg m-3 e 34 a 117 µg m-3, respectivamente. Na cidade chinesa de Nanjing (Wang et 
al., 2003), os valores médios de PM2,5 registados excedem em mais de seis vezes os 
valores registados na cidade Porto e nas restantes cidades europeias.  
É ainda de salientar que nas amostras PO1 02, PO1 03 e PO2 02, na cidade do 
Porto, registaram-se os valores mais baixos de PM2,5. A colheita da amostra PO1 02 
coincidiu com um fim-de-semana (13 a 15 de Novembro), período durante o qual se 
verifica uma diminuição significativa do tráfego automóvel, e de outras actividades 
susceptíveis de contribuir como fontes antropogénicas de partículas atmosféricas. A 
ocorrência de precipitação (ver Figura 2.15, Capítulo 2.) durante este período de 
amostragem poderá também ter contribuído para a diminuição dos níveis de PM2,5. Já 
para as amostras PO1 03 e PO2 02, correspondentes ao período de amostragem de 15 
a 17 de Novembro (ver Figura 2.15, Capítulo 2.), a ocorrência de ventos com uma 
velocidade média (4,8 ms-1) superior à registada nos restantes dias (3,5 ms-1) poderá 
estar na base da diminuição dos valores de PM2,5, como resultado de uma maior 
dispersão das partículas em suspensão. 
 
No que diz respeito aos valores das concentrações de CT nas partículas 
recolhidas no Porto, registaram-se valores na ordem de 4,2-13 µgC m-3 e de 3,7-9,1 
µg m-3 para as zonas urbana e de fundo de centro urbano, respectivamente. 
Igualmente, o valor da concentração de CT na matéria particulada recolhida em Aveiro 
situa-se na gama de valores obtidos na cidade do Porto. 
Note-se que os valores de CT obtidos neste trabalho para os pontos de 
amostragem de Aveiro e do Porto estão em concordância com os resultados descritos 
por Castro et al. (1999) para as cidades do Porto e de Coimbra (zona urbana), bem 
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como para a cidade inglesa de Birmingham (zona urbana, Reino Unido). Igualmente, 
na localidade italiana de San Pietro Capofiume (Zappoli et al., 1999), caracterizada 
por intensas actividades industriais, de comércio e de agricultura, foram registados 
valores médios de CT (8,5 µgC m-3) próximos dos valores obtidos para Aveiro e Porto. 
Contudo, os valores de CT apresentados na Tabela 3.1 são consideravelmente 
inferiores aos apresentados por Ruellan e Cachier (2001) para a cidade de Paris. 
 
O terceiro ponto a salientar do conjunto de dados da Tabela 3.1, é a elevada 
concentração de CE presente nas amostras recolhidas na cidade do Porto, em 
comparação com o valor obtido para a amostra recolhida em Aveiro. Uma estimativa 
desta diferença, mostra que as partículas em suspensão recolhidas no Porto 
apresentam uma concentração de CE 3 a 11 vezes superior à concentração de CE das 
partículas recolhidas em Aveiro.  
A concentração de CE obtida neste trabalho para a amostra de Aveiro, está de 
acordo com o valor médio obtido por Alves et al. (2002) no mesmo ponto de 
amostragem, em Julho de 1999. Castro et al. (1999) também quantificaram os níveis 
de CE na matéria particulada de Aveiro, permitindo verificar que o valor obtido no 
presente trabalho (0,6 µgC m-3) situa-se no limite inferior da gama de valores obtidos 
pelos autores. É também de salientar, que o valor de CE obtido para Aveiro neste 
trabalho, é comparável aos níveis de CE encontrados em aerossóis característicos de 
zonas rurais da Europa central (Zappoli et al., 1999) e de zonas semi-rurais, sob 
influência de fontes antropogénicas e biogénicas, dos Estados Unidos da América 
(Edney et al., 2003).  
No que se refere às concentrações de CE nos pontos de amostragem no Porto, 
verifica-se uma concordância com os valores referidos por Castro et al. (1999), 
também para a cidade do Porto. Comparativamente com outras áreas urbanas, os 
níveis de CE obtidos em PO1 e PO2 situam-se na gama dos valores obtidos, por 
exemplo, em Budapeste (Hungria) (Salma et al., 2004) e em algumas cidades 
asiáticas (Ho et al., 2003 e referências incluídas). Em comparação com a cidade de 
Helsínquia (Finlândia) (Viidanoja et al., 2002), os valores obtidos no Porto são 
inferiores à média anual obtida para aquela cidade (1,2 µgC m-3). 
Na cidade de Viena (Áustria) e durante o mês de Novembro, Hitzenberger e 
Tohno (2001) registaram valores de CE superiores aos registados no presente 
trabalho. Contudo, para a cidade de Uji (Japão), e no mesmo espaço temporal, os 
mesmos autores registaram valores de CE na gama dos valores obtidos na cidade do 
Porto. Já a cidade de Paris (Ruellan e Cachier, 2001) apresenta valores médios (13,6 
µgC m-3) superiores aos obtidos na cidade do Porto. No entanto, neste estudo os 
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autores aplicaram uma metodologia analítica diferente do método termo-óptico 
aplicado neste trabalho para a determinação de CE e CO nas amostras de aerossóis. 
Assim, a comparação dos resultados descritos pelos autores com os resultados obtidos 
neste trabalho deve ser efectuada com especial cuidado.  
 
A Figura 3.1 mostra que as diferentes concentrações de CE e de CO obtidas nas 
amostras de aerossóis recolhidas nos pontos de amostragem de Aveiro e do Porto, 
reflectem-se em diferentes estimativas para o balanço global de carbono nos 
aerossóis. É notória a diferente distribuição das fracções de CO e de CE na matéria 
carbonosa total das amostras recolhidas em Aveiro e no Porto. Nas partículas 
atmosféricas recolhidas em Aveiro, o CO constitui a fracção maioritária, representando 
cerca de 93% do CT, enquanto que apenas 7% do CT é composto por CE. Já nas 
amostras recolhidas na cidade do Porto, e em particular para a zona de fundo de 
centro urbano, a fracção de CE constitui entre 33 a 42% da matéria carbonosa total, 
sendo os restantes 58 a 67% constituídos por CO. No que se refere à zona urbana, as 
fracções de CO e de CE representam, respectivamente, 32-58% e 42-68% do CT 
presente na matéria particulada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1 Distribuição das fracções de COSA, COINSA e CE na matéria carbonosa total das 
partículas em suspensão recolhidas nos pontos de amostragem de Aveiro (AV) e da 
cidade do Porto (PO1 e PO2). (COINSA: carbono orgânico insolúvel em água, calculado 
por COINSA=CO-COSA). 
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A presença maioritária de CE na matéria particulada recolhida nos pontos de 
amostragem do Porto, sugere a contribuição de fontes antropogénicas primárias, 
nomeadamente do tráfego automóvel, para a elevada concentração de CE na cidade 
do Porto. De acordo com a literatura (Castro et al., 1999; Viidanoja et al., 2002; Ho et 
al., 2003), o CE presente nas partículas atmosféricas é um excelente indicador da 
existência de fontes antropogénicas primárias. O CE tem uma origem essencialmente 
primária, sendo emitido directamente para a atmosfera como resultado da queima 
incompleta de combustíveis fósseis, mas também de biomassa.  
 
Comparativamente ao ponto de amostragem de Aveiro, os pontos PO1 e PO2 
estão mais próximos de vias com intenso tráfego automóvel, o que acentua o impacto 
dos aerossóis recentemente emitidos, e/ou resuspensos das vias rodoviárias, na 
diminuição dos valores da razão CO/CT. Simultaneamente, a diferente topografia 
urbana onde estão inseridos os pontos de amostragem de Aveiro e do Porto, poderá 
ter algum impacto nos níveis de CE e de CO da matéria particulada. De acordo com 
Vardoulakis et al. (2003), os grandes aglomerados habitacionais funcionam como 
barreiras à dispersão de aerossóis recentemente emitidos, contribuindo para a 
presença de elevadas concentrações de poluentes em ambientes tipicamente urbanos. 
 
No que se refere apenas à cidade do Porto, é de salientar que não se verificam 
diferenças significativas entre os valores da razão CO/CT obtidos na zona urbana e os 
valores obtidos na zona de fundo de centro urbano. Ainda para o ponto de 
amostragem PO1, é de referir que o valor mais baixo da razão CO/CT verificou-se para 
a amostra PO1 02. Esta amostra foi recolhida durante o fim-de-semana, período 
durante o qual se verifica uma diminuição do tráfego automóvel, mas também onde 
ocorreu elevada precipitação (ver Figura 2.16, Capítulo 2).  
 
A análise da Figura 3.1 permite também verificar que, para a cidade de Aveiro 
aproximadamente 60% do CT (correspondente a 64% do CO) presente nas partículas 
atmosféricas é solúvel em água. No caso das amostras recolhidas na cidade do Porto, 
e em comparação com os resultados obtidos em Aveiro, observa-se a uma diminuição 
considerável dos valores da razão COSA/CT. De um modo geral, o COSA constitui 
cerca de 12-18% (24-55% do CO) e 19-27% (33-45% do CO) do CT total nos pontos 
PO1 e PO2, respectivamente.  
 
Comparativamente a outros ambientes urbanos, os valores da razão COSA/CT 
obtidos para a cidade do Porto situam-se no limite inferior da gama dos valores 
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descritos na literatura. Na cidade chinesa de Nanjing, Yang et al. (2005) obtiveram 
valores da razão COSA/CT na gama de 17-44%, enquanto que na cidade de Tóquio 
(Japão), Sempéré e Kawamura (1994) verificaram que 28-55% da matéria carbonosa 
é solúvel em água. Em Paris, Ruellen e Cachier (2001) concluíram que apenas 9% do 
CT é solúvel em água. 
 
 
3.2.2. Balanço global de carbono nas amostras de Moitinhos 
 
A análise dos parâmetros meteorológicos registados durante um ano no ponto 
de amostragem de Moitinhos, permitiu a elaboração de 7 grupos de amostras, 
enquadrados em diferentes períodos sazonais, e para as quais se verificaram uma 
homogeneidade nas características meteorológicas. Em cada uma das amostras de 
aerossóis foram determinadas as concentrações (em µgC m-3) de CT, CE, CO e de 
COSA, bem como a concentração mássica (em µg m-3) das partículas atmosféricas em 
suspensão. Os resultados obtidos encontram-se representados graficamente na Figura 
3.2. 
 
A mediana dos valores do desvio padrão relativo associado à quantificação das 
concentrações de CT e de CO nas diversas amostras é da ordem de 6%, sendo que o 
valor máximo obtido para algumas amostras foi de 18%. Na quantificação das 
concentrações de CE verificou-se uma maior variabilidade nos resultados obtidos, o 
que se traduz no valor de 22% para a mediana dos valores do desvio padrão relativo. 
Para esta variabilidade contribui não só os baixos valores de CE presentes nas 
amostras, mas também a problemática da separação entre a fracção de CE e a fracção 
de CO que é pirolisado no decorrer da análise termo-óptica, e que é passível de ser 
contabilizado como CE. No que diz respeito aos valores do desvio padrão relativo 
associado à quantificação da fracção de COSA, estes nunca excederam os 9%. 
 
A análise do conjunto de dados apresentado na Figura 3.2 permite verificar que 
durante o período de amostragem os valores de PM2,5 variam na gama de 10,5 a 52,3 
µg m-3, com os valores mais elevados a serem registados para a amostra de Outono 
O19 e para as amostras de Inverno I29, I30 e I31. As elevadas concentrações de 
partículas em suspensão nas amostras de Inverno, coincidem com um período de 
baixas temperaturas do ar, em alguns casos temperaturas inferiores a 0ºC. 
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Figura 3.2 Concentração (em µgC m-3) de CT, CE, CO e de COSA nas partículas atmosféricas recolhidas em Moitinhos em diferentes períodos sazonais. 
Encontram-se também representados graficamente os valores de concentração mássica (em µg m-3) das partículas atmosféricas depositadas 
nos filtros.  
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Nesta conjuntura, e em particular nesta zona de amostragem, torna-se prática 
comum a população recorrer a processos de queima de madeira em lareiras para o 
aquecimento das suas habitações. De acordo com a literatura (Rogge et al., 1998; 
Simoneit et al., 1999; Graham et al., 2002; Abas et al., 2004), os processos de 
combustão de biomassa constituem uma fonte importante de matéria particulada na 
atmosfera. Simultaneamente, a ocorrência de condições atmosféricas estáveis, 
traduzida por ventos calmos (velocidade < 2 ms-1, ver Figura 2.14, Capítulo 2), 
valores da mediana das temperaturas inferiores a 10ºC e reduzida precipitação, 
poderão contribuir, em conjunto com os processos de queima da madeira, para o 
aumento dos valores de PM2,5 nas amostras de Inverno I29, I30 e I31. 
 
A Figura 3.2 mostra que durante os períodos de Inverno, Outono e de 
Outono/Inverno, os valores das concentrações de CT apresentam uma maior 
variabilidade do que durante os períodos da Primavera/Verão, Verão e Verão/Outono. 
No entanto, é possível distinguir um perfil de variação sazonal dos níveis de CT, com 
os valores mais elevados (2,7 a 18,9 µgC m-3) a serem registados nos períodos de 
Inverno, Outono e de Outono/Inverno, e as concentrações mais baixas (2,3 a 4,4 µgC 
m-3) a serem registadas nas épocas da Primavera/Verão, Verão e Verão/Outono. 
 
A Tabela 3.2 sistematiza os valores médios, com o respectivo desvio padrão, 
das concentrações de CT, CO, CE e COSA em cada um dos grupos de amostras 
representativos de diferentes períodos sazonais. 
A diminuição das concentrações de CT nos períodos da Primavera/Verão, Verão 
e Verão/Outono, ocorre nos períodos onde as temperaturas do ar são mais elevadas, 
havendo, por isso, uma maior propensão para que os compostos semi-voláteis 
existentes na atmosfera se mantenham preferencialmente na fase gasosa. No entanto, 
com a diminuição dos valores da temperatura do ar no período entre o Outono e o 
Inverno, o equilíbrio entre a fase gasosa e a fase particulada destes compostos 
desloca-se no sentido da fase particulada, contribuindo para o aumento da matéria 
carbonosa nos aerossóis. Simultaneamente, e já anteriormente referido, o aumento de 
processos de queima de madeira para aquecimento das habitações em períodos de 
baixas temperaturas, constitui a uma fonte importante de matéria carbonosa nos 
aerossóis. É ainda de salientar, que no período de Inverno a zona de amostragem 
encontra-se sob influência de massas de ar continentais (ver Tabela 2.4, Capítulo 2) 
que transportam matéria particulada resultante de emissões antropogénicas de outras 
regiões, podendo este evento também contribuir para o aumento da matéria 
carbonosa total dos aerossóis. 
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Amostra 
Período 
Sazonal 
Influência 
CT 
(µgC m-3) 
CO 
(µgC m-3) 
CE 
(µgC m-3) 
COSA 
(µgC m-3) 
V4 a V7 
Verão 
(2002) 
Marítima 3,2 (± 0,5) 2,7 (± 0,1) 0,4 (± 0,1) 1,1 (± 0,1) 
V-O15 a V-O18 
Verão/Outono 
(2002) 
Marítima/ 
Terrestre 
3,7 (± 0,7) 3,1 (± 0,7) 0,6 (± 0,1) 1,4 (± 0,3) 
O19 a O22 
Outono 
(2002) 
Marítima 7,4 (± 3,2) 6,1 (± 3,0) 1,3 (± 0,2) 2,2 (± 0,6) 
O-I25 a O-I27 
Outono/Inverno 
(2002) 
Marítima/ 
Terrestre 
4,4 (± 1,5) 3,6 (± 1,2) 0,8 (± 0,3) 1,7 (± 0,7) 
I28 a I31 
Inverno 
(2003) 
Terrestre 12,8 (± 6,3) 11,6 (± 5,9) 1,3 (± 0,4) 4,6 (± 2,1) 
P-V49 a P-V52 
Primavera/Verão 
(2003) 
Marítima 3,1 (± 0,9) 2,7 (± 0,8) 0,5 (± 0,1) 1,4 (± 0,3) 
V54 a V57 
Verão 
(2003) 
Marítima 3,1 (± 0,7) 2,6 (± 0,7) 0,6 (± 0,1) 1,3 (± 0,5) 
Tabela 3.2 Valores médios das concentrações de CT, CE, CO e de COSA nas amostras de aerossóis 
nos diferentes períodos sazonais. Entre parêntesis é indicado o desvio padrão 
associado à média dos valores. 
 
 
No que diz respeito às concentrações de CO (1,9 a 17 µgC m-3), CE (0,4 a 1,9 
µgC m-3) e de COSA (0,9 a 7,0 µgC m-3), estas seguem o mesmo perfil de variação 
sazonal evidenciado pelos níveis de CT, com os níveis mais elevados a ocorrerem nos 
períodos de Outono, Outono/Inverno e de Inverno, e os níveis mais baixos a serem 
registados nos períodos de Verão, Primavera/Verão e Verão/Outono. No período de 
Outono/Inverno ocorre uma diminuição dos níveis médios de CT, CO, CE e COSA, 
sendo esta diminuição o reflexo das baixas concentrações de matéria carbonosa na 
amostra O-I26. É de salientar, que Decesari et al. (2001), em San Pietro Capofiume 
(Itália), e Kiss et al. (2002), em K-puszta (Hungria), também observaram um perfil de 
variação sazonal das concentrações das fracções de carbono semelhante ao verificado 
em Moitinhos. 
 
A Tabela 3.3 apresenta uma compilação de valores médios de concentrações 
atmosféricas de CT, CO, CE e de COSA em diversos ambientes rurais.  
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Local Período 
CT 
(µgC m-3) 
CO 
(µgC m-3) 
CE 
(µgC m-3) 
COSA 
(µgC m-3) 
Referência 
K-puszta 
(Hungria) 
Jun-Ago 96 5,5 5,0 0,6 2,4 
San Pietro 
Capofiume 
(Itália) 
Set-Out 96 8,5 6,2 1,0 4,0 
Zappoli et al. 
(1999) 
K-puszta 
(Hungria) 
Jul-Ago 98 8,3 7,6 0,75 ---- 
Krivácsy et al. 
(2001a) 
San Pietro 
Capofiume 
(Itália) 
Jan-Fev 98 
Mar-Abr 98 
Maio-Set 98 
Out-Nov 98 
Dez 98-Fev 99 
Mar-Abr 99 
17,0 
4,9 
3,2 
8,2 
14,8 
6,6 
16,0 
4,6 
2,9 
7,5 
14,5 
6,2 
1,0 
0,4 
0,3 
0,7 
0,4 
0,4 
7,1 
2,3 
1,4 
3,4 
5,7 
2,4 
Decesari et al. 
(2001) 
Carolina do 
Norte (EUA) 
Jul-Set 00 5,3 4,0 0,44 ---- 
Edney et al. 
(2003) 
Nanyuki 
(Quénia) 
Mai-Jun 99 14,0 13,0 0,72 * ---- 
Meru 
(Quénia) 
Mai-Jun 99 7,0 6,0 1,4 * ---- 
Gatari e Boman 
(2003) 
Areão 
(Portugal) 
Mar 98 
Jun 98 
Set 99 
9,9 
2,1 
3,1 
8,7 
1,8 
2,5 
1,2 
0,25 
0,57 
4,4 
0,54 
1,1 
Giesta 
(Portugal) 
Jul-Ago 97 ---- 15,0 3,2 ---- 
Monagrega 
(Espanha) 
Jun 99-Mai 00 ----- 2,7 0,46 ---- 
Carvalho (2003) 
Melpitz 
(Alemanha) 
Abr-Mai 01 ---- 4,2 1,6 0,5 – 3,7 ** 
Hyytiälä 
(Finlândia) 
Ago 01 ---- 2,1 0,48 0,2 – 0,8 ** 
Carvalho (2003) 
 
Carvalho et al. 
(2003) 
Tabela 3.3 Concentrações médias de CT, CE, CO e de COSA em diversos ambientes rurais.  
(* Medido como CN por um método óptico; ** valor mínimo e máximo). 
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As fracções de material carbonoso obtidas neste trabalho, em Moitinhos, são 
comparáveis às observadas por Carvalho (2003) na localidade portuguesa do Areão 
(Tabela 3.3). Contudo, no caso de Giesta, geograficamente também localizada no 
distrito de Aveiro, o mesmo autor observou concentrações médias de CT, CO e de CE 
superiores às aqui referidas para Moitinhos.  
Em ambientes rurais localizados em outras regiões europeias, verifica-se, por 
exemplo, que em Monagrega (Espanha), San Pietro Capofiume (Itália) e K-puszta 
(Hungria), os níveis de material carbonoso são da mesma ordem de grandeza dos 
obtidos em Moitinhos. Já em Melpitz (Alemanha), e para o período sazonal da 
Primavera/Verão, os níveis de CE e de CO obtidos neste trabalho são inferiores aos 
valores médios obtidos naquela região alemã. Contudo, a concentração média de 
COSA registada em Moitinhos, enquadra-se na gama de valores obtidos em Melpitz.  
De modo análogo, também os valores médios das fracções de CT, CO e de CE 
registados na localidade finlandesa de Hyytiälä, são da mesma ordem de grandeza das 
concentrações médias observadas em Moitinhos para os períodos de Verão de 2002 e 
Verão de 2003. No entanto, a gama de valores de COSA obtida em Moitinhos é 
superior à registada em Hyytiälä. 
Em relação às zonas rurais de Nanyuki e Meru (Quénia), a amostragem nestes 
locais foi efectuada num período em que a temperatura média do ar situa-se nos 
17ºC. Em comparação com os resultados obtidos em Moitinhos nos períodos de Verão 
e de Primavera/Verão, verifica-se que os níveis de CT, CO e de CE são inferiores aos 
valores médios observados naquelas duas regiões quenianas. 
 
Em termos de balanço global de carbono, cuja representação gráfica se 
encontra esquematizada na Figura 3.3, não se verificam diferenças significativas entre 
os diferentes períodos sazonais. De facto, a componente orgânica constitui a fracção 
maioritária do CT presente na matéria particulada, representando, em média, cerca de 
84% (±4%) do CT, enquanto que a fracção de CE contribui em cerca de 16% (±4%) 
para o CT presente nas partículas atmosféricas. 
À semelhança dos resultados obtidos para as razões CO/CT e CE/CT, também 
os valores da razão COSA/CT apresentam um perfil de variação independente das 
diferentes condições meteorológicas, tendo-se obtido um valor médio de 38% (±8%) 
(correspondente a 46(±9)% do CO). Neste balanço global de carbono, concluiu-se que, 
em média, cerca de 46% (±9%) da matéria carbonosa total não é extraível com água. 
É de salientar, que a distribuição das fracções de CO e de CE na matéria 
carbonosa total das partículas recolhidas em Moitinhos difere consideravelmente da 
obtida no ambiente urbano do Porto (ver Figura 3.1). Em particular, verifica-se que a 
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fracção de CE contribui em cerca de 3 a 4 vezes mais para a matéria carbonosa total 
das partículas recolhidas no Porto do que em Moitinhos. Esta disparidade dos valores 
de CE mostra claramente que o tráfego automóvel, na cidade do Porto, constitui uma 
fonte dominante de matéria particulada. No que se refere ao conteúdo de COSA nas 
amostras de Moitinhos, este é cerca de 1,4 a 3 vezes superior ao verificado nas 
amostras do Porto, o que sugere uma maior contribuição de fontes biogénicas ou de 
processos de fotooxidação de compostos orgânicos voláteis (COV) e de conversão gás-
partícula, para a matéria orgânica particulada em Moitinhos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3 Distribuição das fracções de COSA, COINSA e CE na matéria carbonosa total das 
partículas em suspensão recolhidas em Moitinhos. (COINSA: carbono orgânico insolúvel 
em água, calculado por COINSA=CO-COSA). 
 
 
3.2.3. Razão CO/CE nas amostras de aerossóis atmosféricos de Aveiro e 
Porto 
 
A razão entre as concentrações de CO e de CE tem sido utilizada por diversos 
autores (Chow et al., 1996; Castro et al., 1999; Krivácsy et al., 2001a; Ho et al., 
2003) para inferir sobre a origem secundária do CO (COsecundário) das partículas 
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atmosféricas. Aqueles autores sugerem que, valores da razão CO/CE superiores a 2 é 
indicativo da presença de COsecundário nos aerossóis atmosféricos. 
A Figura 3.4 apresenta os valores da razão CO/CE obtidos nas amostras de 
aerossóis recolhidas em Aveiro e no Porto. É notória a diferença entre o valor da razão 
CO/CE obtido para a amostra de Aveiro e os valores obtidos para as amostras 
recolhidas na cidade do Porto. Nas amostras urbanas e de fundo de centro urbano, os 
valores da razão CO/CE oscilam entre 0,5 e 2. Estes valores situam-se na gama de 
valores descritos na literatura para outras áreas urbanas. Castro et al. (1999) referem 
para a cidade do Porto, no período de Outubro 1992 a Março de 1993, um valor médio 
da razão CO/CE da ordem de 1,7. Os mesmos autores obtiveram ainda para a cidade 
de Birmingham, no período de Janeiro de 1994, o valor de CO/CE=1,4. Já na cidade 
de Coimbra, Castro et al. (1999) referem valores superiores aos obtidos neste 
trabalho para a cidade do Porto. Ho et al. (2002) reportaram valores de CO/CE 
inferiores a 2 para as cidades de Hung Hom e Kwun Tong (Hong Kong). Já Salma et 
al. (2004), em Budapeste (Hungria), obtiveram valores da razão CO/CE na gama de 
1,1-4,1. 
A gama de valores da razão CO/CE obtidos neste trabalho para a cidade do 
Porto, sugere que a emissão directa de partículas carbonosas a partir de fontes 
antropogénicas locais, como é o caso do tráfego automóvel, constitui a principal fonte 
de CO nas partículas atmosféricas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4 Razão CO/CE para as amostras de partículas atmosféricas recolhidas nos pontos de 
amostragem de Aveiro e Porto (PO1 e PO2). 
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No caso particular da amostra PO1 02, recolhida no ponto de amostragem da 
Boavista, verifica-se o valor mais baixo da razão CO/CE (CO/CE=0,5). Este valor é da 
mesma ordem de grandeza da razão média (CO/CE=0,58) obtida por Castro (1997) 
em amostras colhidas num túnel rodoviário em Birmingham (Inglaterra). Devido à 
extrema proximidade das fontes emissoras, e ao facto de não se verificarem condições 
favoráveis à ocorrência de processos de conversão gás-partícula, o CO medido no 
túnel é considerado exclusivamente primário. Este poderá resultar da emissão de 
carbono particulado, da condensação devido ao arrefecimento dos gases de escape e 
da adsorção de COV, emitidos pelos escapes, sobre o CE que ocorre durante e no 
momento imediatamente posterior ao contacto com a atmosfera (Castro, 1997).  
No caso do ponto de amostragem da Boavista, o valor da razão CO/CE=0,5 
obtido para a amostra PO1 02, sugere que o CO medido nesta amostra poderá 
também ser exclusivamente primário. Em relação aos restantes períodos de 
amostragem, esta amostra foi colhida num período (13 a 15 de Novembro) de 
estagnação das condições atmosféricas (por exemplo, ocorrência de precipitação e 
pequena amplitude térmica), as quais são desfavoráveis à ocorrência de reacções de 
fotooxidação dos COV emitidos pelo tráfego automóvel. Este factor, aliado a diferentes 
tempos de residência na atmosfera do CO e do CE, poderão estar na base do baixo 
valor da razão CO/CE para a amostra PO1 02.  
 
É ainda de salientar, que os valores da razão CO/CE obtidos na zona de fundo 
de centro urbano são, de um modo geral, superiores aos valores obtidos na zona 
urbana. Uma explicação plausível para este perfil de valores, poderá ser a maior 
proximidade do local de amostragem na zona urbana das emissões antropogénicas 
dos veículos automóveis, o que minimiza a probabilidade para a ocorrência de 
reacções fotoquímicas envolvendo os compostos orgânicos emitidos. Considerando 
apenas as amostras colhidas em simultâneo (PO1 03||PO2 02 e PO1 04||PO2 03), as 
quais foram expostas às mesmas condições meteorológicas, o aumento do valor 
médio da razão CO/CE da zona urbana ((CO/CE)médio=1,2±0,2) para a zona de fundo 
de centro urbano ((CO/CE)médio=1,8±0,4), poderá reflectir a contribuição de outro tipo 
de fontes antropogénicas primárias de carbono, como sejam as actividades de 
restauração ou as emissões provenientes dos fogos habitacionais circundantes ao 
ponto de amostragem. 
No entanto, não se pode omitir a provável contribuição de compostos orgânicos 
de origem secundária para o conteúdo de CO nas amostras de fundo de centro 
urbano. A formação de COsecundário em zonas urbanas é corroborada pelo trabalho de 
Castro et al. (1999). Segundo estes autores, a quantidade de COsecundário em áreas 
 Capítulo 3 
88 
urbanas é maior em períodos em que as condições meteorológicas são favoráveis à 
ocorrência de reacções fotoquímicas. Durante o período de Inverno, Castro et al. 
(1999) estimaram para as cidades do Porto e de Birmingham quantidades relativas de 
COsecundário na ordem de 39% e 17%, respectivamente. Os autores explicaram esta 
diferença com base na maior frequência de dias com elevada intensidade solar na 
cidade do Porto, relativamente à cidade de Birmingham, o que favorece a formação de 
COsecundário. 
 
Em relação à amostra de Aveiro, o valor obtido para a razão CO/CE 
(CO/CE=14) é significativamente superior ao valor médio (CO/CE=2,4) obtido por 
Castro et al. (1999) para o mesmo ponto de amostragem. É, no entanto, de realçar 
que apenas foi obtida uma amostra em Aveiro, o que limita a elaboração de qualquer 
tipo de conclusão e de comparação com dados descritos na literatura. 
O valor obtido para a razão CO/CE em Aveiro aproxima-se dos valores obtidos 
para zonas costeiras remotas (CO/CE=10,8), como é o caso de Mace Head (Irlanda) 
(Castro et al., 1999). No entanto, Aveiro não se enquadra nesta classificação de zona 
costeira remota, podendo-se apenas conjecturar acerca da presença de COsecundário nas 
partículas atmosféricas para explicar o valor de CO/CE=14. 
Castro et al. (1999) obtiveram para a zona costeira/rural portuguesa do Areão, 
durante um período com influência de massas de ar oceânicas, valores da ordem de 
78% para a quantidade de COsecundário nas partículas atmosféricas. Note-se que 
durante o período de amostragem, Aveiro encontrou-se sob influência da circulação de 
massas de ar provenientes dos ambientes marítimo e terrestre durante os períodos 
diurno e nocturno, respectivamente. Este facto parece apoiar a hipótese da presença 
de COsecundário, resultante de transformações fotoquímicas dos compostos orgânicos 
durante o seu transporte das fontes antropogénicas até ao ponto de amostragem.  
 
 
3.2.4. Razão CO/CE nas amostras de aerossóis atmosféricos de Moitinhos 
 
Na Figura 3.5 encontram-se representados graficamente os valores da razão 
CO/CE para cada uma das amostras recolhidas em Moitinhos, bem como os valores da 
mediana, máximo e mínimo da razão CO/CE em cada um dos períodos sazonais.  
Durante o período de amostragem verifica-se que os valores da razão CO/CE 
variam na gama de 3,1 a 12,7, sendo a média anual da razão CO/CE igual a 5,6. Estes 
valores são superiores aos valores apresentados neste trabalho para a cidade de 
Porto. No entanto, são comparáveis aos valores descritos na literatura para outras 
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(b) 
localidades rurais portuguesas. Castro et al. (1999) apresentaram para a zona 
costeira/rural do Areão valores da razão CO/CE na gama de 2,4-7,3. Na localidade 
rural de Tábua, os mesmos autores obtiveram, no período de Julho 1994 a Agosto de 
1996, uma média de 5,0 para os valores da razão CO/CE. Em Giesta, no período de 
Julho a Agosto de 1997, Carvalho (2003) observa uma razão média de CO/CE da 
ordem de 5,1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5 (a) Razão CO/CE para cada uma das amostras de partículas atmosféricas recolhidas 
em Moitinhos. (b) Valores máximo, mínimo e mediana da razão CO/CE para cada 
período sazonal. 
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Em outros ambientes rurais europeus, como Melpitz (Abril a Maio de 2001), 
Monagrega (Junho de 1999 a Maio de 2000) e Hyytiälä (Agosto de 2001), foram 
registados valores médios da razão CO/CE da ordem de 2,8, 7,3 e 5,5, 
respectivamente (Carvalho, 2003). Os valores observados em Monagrega e Hyytiälä 
são da mesma ordem de grandeza dos registados em Moitinhos. Contudo, Melpitz 
apresenta uma razão média de CO/CE inferior à verificada em Moitinhos, a qual 
poderá ser explicada pelo facto da região alemã, apesar de ser rural, estar sob 
influência de poluição industrial regional (Carvalho, 2003). 
Ainda para outras regiões europeias, como K-puszta (Hungria), Krivácsy et al. 
(2001a) (Julho-Agosto de 1998) e Zapolli et al. (1999) (Junho-Agosto de 1998) 
obtiveram razões médias de CO/CE da ordem de 10 e 8,3, respectivamente. Para San 
Pietro Capofiume (Itália), Decesari et al. (2001) reporta valores médios da razão 
CO/CE na gama de 9,7 a 36,3. Contudo, é de salientar, que a comparação das razões 
obtidas em Moitinhos com as obtidas em K-puszta e San Pietro Capofiume deve ser 
efectuada com especial cuidado, em virtude de nestas duas últimas regiões os autores 
terem optado pela diferenciação analítica CO-CE por métodos térmicos e termo-
químicos, diferentes do utilizado no presente trabalho. 
Numa região rural da Carolina do Norte (EUA), no período de Julho a Setembro 
de 2000, Edney et al. (2000), utilizando um método termo-óptico para a diferenciação 
CO-CE, obtiveram uma razão CO/CE média de 9,0, ou seja, inferior às médias obtidas 
nos períodos de Verão e Verão/Outono em Moitinhos. 
 
A Figura 3.5(b) mostra que os valores da razão CO/CE nas partículas 
atmosféricas recolhidas em Moitinhos exibem uma grande variabilidade temporal. Um 
dos pressupostos para a aplicação da razão CO/CE na avaliação da presença de 
COsecundário nas partículas atmosféricas, assenta na estabilidade espacial e temporal da 
composição do material carbonoso emitido, bem como da contribuição das diversas 
fontes para a concentração mássica das partículas (Castro et al., 1999; Park et al., 
2001). Este pressuposto é válido em áreas onde se verifiquem fontes primárias de 
partículas atmosféricas dominantes, como é o caso do tráfego automóvel em zonas 
urbanas (Park et al., 2001). 
No entanto, no caso particular de Moitinhos, o perfil de variação sazonal exibido 
pelos valores de CO/CE, questiona a aplicação desta razão para a avaliação da 
presença de COsecundário nas partículas atmosféricas. De facto, em Moitinhos, as 
diferentes condições atmosféricas e as fontes primárias locais coadjuvam a 
variabilidade sazonal verificada nos valores das concentrações de CO e de CE das 
partículas atmosféricas. 
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As amostras de Inverno I29, I30 e I31 apresentam os valores mais elevados da 
razão CO/CE. No entanto, a grandeza destes valores poderá não estar apenas 
relacionada com a presença de COsecundário nas partículas atmosféricas. A realização de 
processos de queima de madeira, para aquecimento das habitações durante estes 
períodos de baixas temperaturas, poderão estar na base do elevado conteúdo de CO 
(>90% do CT) nas amostras, resultando na obtenção de elevados valores de CO/CE. A 
confirmar os efeitos dos processos de queima de madeira no conteúdo de CO, estão as 
observações de Pio et al. (2006), que verificaram em amostras colhidas em 
simultâneo com as apresentadas neste trabalho, valores de levoglucosano, manosano 
e galactosano, maiores no Inverno (4% do CO) do que no Verão (1,6% do CO). Note-
se, que estas estruturas do tipo monossacarídeo são universalmente consideradas 
como traçadoras de processos de combustão da biomassa (Simoneit, 2002). 
Graham et al. (2002) também constataram em amostras de aerossóis 
recolhidas na zona da Amazónia na época de fogos, que a componente orgânica 
representa mais de 90% do material carbonoso presente nas partículas atmosféricas, 
o que se traduziu em valores de CO/CE muito superiores aos obtidos neste trabalho. 
Castro et al. (1999) observaram para a zona costeira/rural do Areão, também no 
período de Inverno, um perfil de variação da razão CO/CE semelhante ao verificado 
em Moitinhos, tendo os autores concluído da influência das emissões resultantes da 
queima da madeira no conteúdo de CO das partículas atmosféricas. 
 
Do conjunto de valores apresentado na Figura 3.5(a) destaca-se também a 
pequena amplitude de variação dos valores da razão CO/CE nas amostras V4 a V7 
(Verão (2002)) e V-O15 (Verão/Outono), sendo o valor médio para estas amostras da 
ordem de 6,1(±0,3). As amostras O20 a O22 (Outono), O-I25 a O-I27 
(Outono/Inverno) e I28 (Inverno), também apresentam uma pequena amplitude de 
variação da razão CO/CE, sendo que nestas o valor médio é da ordem de 4,2(±0,4), 
ou seja, inferior ao verificado para as amostras V4 a V7 e V-O15. Para as restantes 
amostras, verifica-se uma grande variabilidade dos valores da razão CO/CE. 
 
Para inferir da razão da estabilidade temporal evidenciada pelos valores de 
CO/CE nas amostras V4 a V-O15 e O20 a I28, foram calculadas as trajectórias das 
parcelas de massas de ar nos períodos de recolha de cada uma das amostras de 
aerossóis. Estas trajectórias, representadas esquematicamente na Figura 3.6, foram 
obtidas através do programa HYSPLIT (sigla inglesa de HYbrid Single-Particle 
Langrangian Integrated Trajectory), desenvolvido por Draxler e Rolph (2003) da NOAA 
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Air Resources Laboratory, o qual está disponível no endereço 
www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html (último acesso em Setembro de 2005). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6 Trajectórias de parcelas de massas de ar em períodos de 96 horas durante a recolha 
das amostras de aerossóis. As trajectórias estão registadas em intervalos de tempo de 
12 horas e a três altitudes diferentes (500 metros, 1000 metros e 2000 metros). 
Representações esquemáticas obtidas de www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html. 
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Figura 3.6 (Continuação). 
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Figura 3.6 (Continuação). 
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Figura 3.6 (Continuação). 
 Capítulo 3 
96 
PV-52 PV-54 
PV-55 PV-56 
PV-57 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6 (Continuação). 
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De um modo geral, nos períodos de recolha das amostras V4 a V-O15 e O20 a 
I28, a área de amostragem de Moitinhos encontra-se sob influência de massas de ar 
oriundas do Oceano Atlântico, cujas trajectórias passam ocasionalmente pelas zonas 
da Galiza (Espanha) e do Norte de Portugal, como se verifica no período de Verão 
(amostras V4 a V7), ou do Sul de Portugal e Norte de África, como no período de 
Outono/Inverno (amostras O-I25 a O-I27). 
 
Uma vez que nos períodos de recolha das amostras V4 a V-O15 e O20 a I28 
observa-se o mesmo perfil de circulação das parcelas de massas de ar, os diferentes 
valores médios da razão CO/CE verificados para aqueles dois conjuntos de amostras, 
sugere que a presença de COsecundário nas partículas atmosféricas não será unicamente 
resultado do transporte das partículas atmosféricas de zonas remotas até à área de 
amostragem. Fundamentalmente, as condições atmosféricas predominantes na zona 
de amostragem condicionam a ocorrência de transformações fotoquímicas dos 
compostos orgânicos emitidos a partir de fontes antropogénicas. Estas transformações 
têm maior incidência nos períodos de recolha das amostras V4 a V-O15, uma vez que 
coincidem com períodos de temperaturas mais elevadas e em que o índice de radiação 
solar é maior do que nos períodos de recolha das amostras O20 a I28. No caso 
particular da amostra V-O15, verifica-se a ocorrência de precipitação (ver Figura 2.9, 
Capítulo 2) durante o período de recolha desta amostra. Contudo, esta verificou-se 
num período de 12 horas, num total de 168 horas de amostragem. Assim, este 
episódio meteorológico não parece ter exercido qualquer influência sobre o valor da 
razão CO/CE obtido para a amostra. 
 
A Figura 3.5 mostra também que para as amostras de aerossóis P-V49 a V57, 
existe uma grande variabilidade dos valores da razão CO/CE. Adicionalmente, as 
amostras correspondentes ao período de Verão (2003), com excepção da amostra 
V57, apresentam valores da razão CO/CE mais baixos que os verificados para as 
amostras de Verão (2002). As trajectórias das parcelas de massas de ar verificadas 
durante o período de recolha destas amostras, e representadas esquematicamente na 
Figura 3.6, não justificam integralmente esta variabilidade nos valores de CO/CE. No 
caso das amostras V55 e V56, a área de amostragem de Moitinhos encontra-se sob 
influência de massas de ar oriundas do Oceano Atlântico. No entanto, estas amostras 
apresentam valores da razão CO/CE inferiores aos verificados nos períodos de Outono 
e Outono/Inverno, o que sugere uma maior contribuição de fontes primárias locais 
para a presença de carbono orgânico nas partículas atmosféricas. 
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3.3. Balanço mássico das amostras de aerossóis atmosféricos 
 
 
Em cada uma das amostras de partículas atmosféricas recolhidas em Aveiro, 
Porto (zona urbana e de fundo de centro urbano) e Moitinhos, foram efectuados 
balanços materiais com o objectivo de avaliar a contribuição de cada uma das fracções 
de carbono (CE, COSA, COINSA) na massa total do aerossol. Para o efeito, foram 
efectuadas estimativas da concentração mássica das fracções de matéria orgânica 
solúvel em água (MOSA), matéria orgânica insolúvel em água (MOINSA) e de carbono 
elementar, aplicando um factor multiplicativo às quantidades (µgC m-3) de COSA, 
COINSA e CE, respectivamente. Por definição, este factor multiplicativo, também 
designado por factor de conversão, corresponde a uma estimativa da razão entre a 
massa de matéria orgânica e a massa de carbono presente em cada uma das fracções.  
 
De acordo com a literatura, o factor de conversão utilizado universalmente pela 
maioria dos investigadores oscila entre 1,2 e 1,4 (Gray et al., 1986; Molnár et al., 
1999; Zappoli et al., 1999). Em particular, Zappoli et al. (1999) sugerem a utilização 
do factor de conversão de 1,4 para calcular a concentração mássica da MOSA, e de 
1,2 para estimar a concentração da fracção de MOINSA. Krivácsy et al. (2001a) 
também aplicaram o factor de conversão de 1,2 para estimar a massa de MOINSA nas 
partículas atmosféricas. 
Recentemente, Krivácsy et al. (2001a) e Kiss et al. (2001) determinaram 
experimentalmente o factor de conversão para estimar a concentração mássica da 
fracção de MOSA, tendo os autores concordado no valor de 1,9 para amostras de 
aerossóis recolhidas numa zona rural e numa zona situada a elevada altitude, 
respectivamente. Este valor é superior aos valores referenciados por Gray et al. 
(1986), Molnár et al. (1999) e Zappoli et al. (1999). No entanto, este valor é 
concordante com o valor de 2,1 (±0,2) recomendado por Turpin e Lim (2001) para 
amostras de aerossóis característicos de zonas não-urbanas. Estes autores também 
recomendam o valor de 1,6 (±0,2) como o factor de conversão ideal para partículas 
atmosféricas características de zonas urbanas. 
 
No presente trabalho, e para o cálculo da concentração mássica da fracção de 
MOSA nas amostras de aerossóis recolhidas em Moitinhos, o factor de conversão foi 
calculado com base nos resultados da Análise Elementar (ver Capítulo 5) das amostras 
de MOSA. Os valores do factor de conversão, para cada uma das amostras, foram 
calculados através da razão entre a massa de matéria orgânica e a massa de carbono 
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presente na amostra. A gama dos valores obtidos é da ordem de 1,7 a 1,9, sendo o 
valor médio de 1,8 (±0,1). Este valor médio foi utilizado na estimativa da 
concentração de MOSA nas amostras de Moitinhos.  
É de salientar que este valor é superior ao inicialmente recomendado (Gray et 
al. 1986; Molnár et al., 1999; Zappoli et al.,1999), mas está de acordo com os 
resultados obtidos por Krivácsy et al. (2001a) também para uma zona rural. É ainda 
de notar que os diferentes períodos sazonais, durante os quais ocorreu a campanha de 
amostragem em Moitinhos, não tiveram influência sobre os valores do factor de 
conversão estimados experimentalmente. 
 
Em relação às amostras de aerossóis recolhidas no Porto e em Aveiro, a 
quantidade da fracção de MOSA obtida revelou-se insuficiente para a determinação 
experimental, por Análise Elementar, dos respectivos valores do factor de conversão. 
Deste modo, nestas amostras de aerossóis optou-se por utilizar o factor de conversão 
recomendado por Turpin e Lim (2001) para aerossóis característicos de zonas 
urbanas, ou seja, 1,6. 
No que diz respeito ao cálculo da concentração mássica da fracção de MOINSA 
nas amostras do Porto, Aveiro e Moitinhos, também neste caso verificou-se a 
impossibilidade de determinar experimentalmente o factor de conversão em cada uma 
das amostras de aerossóis atmosféricos. Assim, decidiu-se utilizar o factor de 
conversão de 1,2 recomendado por Gray et al. (1986) e Zappoli et al. (1999), e 
recentemente também utilizado por Krivácsy et al. (2001a). É, contudo, de salientar, 
que existem registos (Kiss et al., 2002) em que o factor de conversão calculado para a 
fracção de MOINSA de aerossóis de uma zona rural será superior a este valor, 
variando na gama de 1,5 a 1,7. 
 
A Tabela 3.4 sistematiza os valores dos factores de conversão aplicados para 
derivar as concentrações mássicas da MOSA, MOINSA e CE nas diferentes amostras de 
aerossóis atmosféricos. Com base nestes valores, foram calculados balanços materiais 
para as amostras recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos, cujos valores médios estão 
representados esquematicamente nas Figuras 3.7 e 3.8. 
No que se refere às amostras de Aveiro e do Porto, e em termos de 
concentração mássica da matéria carbonosa total, em média esta componente 
contribui em cerca de 40-45% para a massa total das partículas atmosféricas. No que 
se refere à amostra de Aveiro, as componentes de MOSA e de CE contribuem cerca de 
30% e 2% para a massa total das partículas atmosféricas, respectivamente. Já na 
cidade do Porto, a fracção de MOSA contribui em apenas 10-13% para a massa do 
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Aveiro
CE
2 (1)%
MOSA
30 (1)%
MOINSA
13 (2)%
NId
55 (2)%
Porto - Zona Urbana
CE
20 (9)%
MOINSA
13 (5)%
MOSA
10 (3)%
NId
57(11)%
Porto - Zona de Fundo de Centro Urbano
MOSA
13 (4)%
MOINSA
15 (4)%
CE
12 (1)%
NId
60 (5)%
aerossol, enquanto que a fracção de CE representa 12-20% do aerossol. Ainda na 
cidade do Porto, é de salientar que a concentração mássica de CE nas partículas 
colhidas na zona urbana é superior à verificada nas partículas colhidas na zona de 
fundo de centro urbano. 
 
 
Local MOSA MOINSA CE Referência 
Aveiro 
Porto 
1,6 
a
 
Moitinhos 1,8 
b
 
1,2 
c
 1,0 
c,d
 
a
 Turpin e Lim (2001) 
b
 Este trabalho 
c
 Krivácsy et al. (2001a) 
d
 Zappoli et al. (1999) 
Tabela 3.4 Factores de conversão utilizados para derivar as concentrações mássicas da MOSA, 
MOINSA e de CE nas diferentes amostras de aerossóis atmosféricos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7 Balanço mássico das partículas atmosféricas recolhidas em Aveiro e no Porto (zonas 
urbana e de fundo de centro urbano). "NId” refere-se à fracção da massa do aerossol 
que não foi identificada. 
 Balanço mássico e global de carbono de aerossóis atmosféricos
101
Verão (V4 a V7)
MOSA
9 (1)%
MOINSA
9 (2)%
CE
2 (0,2)%
NId
80 (2)%
Verão/Outono (V-O15 a V-O18)
NId
64 (6)%
MOSA
17 (3)%
MOINSA
14 (5)%
CE
5 (2)%
Outono (O19 a O22)
NId
52 (6)%
MOSA
19 (1)%
MOINSA
22 (6)%CE
7 (2)%
Outono/Inverno (O-I 25 a O-I27)
CE
5 (2)%
MOINSA
13 (4)%
MOSA
17 (8)%
NId
65 (9)%
Inverno (I28 a I31)
NId
55 (6)%
MOSA
21 (3)%
MOINSA
20 (5)%
CE
4 (1)%
Primaver/Verão (P-V49 a P-V52)
CE
2 (1)%
MOINSA
6 (2)%
MOSA
10 (1)%
NId
82 (3)%
Verão (V54 a V57)
NId
81 (3)%
MOSA
10 (2)%
MOINSA
6 (2)%
CE
3 (1)%
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.8 Balanço mássico das partículas atmosféricas recolhidas Moitinhos. “NId” refere-se à 
fracção da massa do aerossol que não foi identificada. 
 
 
No que diz respeito às amostras recolhidas em Moitinhos, é possível observar 
um perfil de variação sazonal da concentração mássica da matéria carbonosa total. De 
facto, nos períodos de Outono e de Inverno, em termos médios, 45-48% da massa do 
aerossol é constituída por matéria carbonosa, enquanto que nos restantes períodos 
essa percentagem diminui para valores na ordem de 18-36%. 
É também possível concluir que a contribuição da componente orgânica para a 
massa do aerossol é menor nos períodos de Verão e de Primavera/Verão, com 
percentagens na ordem de 16-18% da massa do aerossol. Nos restantes períodos a 
componente orgânica representa 30-41% da massa das partículas atmosféricas. 
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Verifica-se também que as concentrações mássicas das fracções MOSA e MOINSA 
seguem o mesmo perfil de variação sazonal da componente orgânica, com as 
percentagens mais elevadas (MOSA/PM2,5=17-21%; MOINSA/PM2,5=13-22%) a serem 
registadas nos períodos entre o Outono e o Inverno, e as mais baixas (MOSA/PM2,5=9-
10%; MOINSA/PM2,5=6-9%) nos períodos de Verão e de Primavera/Verão. É ainda de 
salientar que, de um modo geral, a quantidade da fracção de MOINSA não difere 
significativamente da quantidade da fracção de MOSA.  
A fracção de CE representa apenas 2-7% da massa do aerossol. Contudo, não 
é possível concluir acerca de um eventual perfil de variação sazonal da concentração 
mássica de CE. É de referir também que a concentração mássica de CE obtida nas 
amostras da zona rural é consideravelmente inferior às quantidades obtidas nas zonas 
urbana e de fundo de centro urbano da cidade do Porto (Figura 3.7). 
 
As representações esquemáticas das Figuras 3.7 e 3.8 mostram também, que 
existe uma elevada percentagem da massa dos aerossóis que não foi identificada 
(NId) no decurso deste trabalho. Nas amostras de Aveiro e do Porto esta fracção 
representa 55-60% da massa total dos aerossóis, enquanto que nas amostras 
recolhidas em Moitinhos esta componente constitui cerca de 52-82% da massa das 
partículas atmosféricas. Em particular, nas amostras recolhidas em Moitinhos, verifica-
se uma distribuição sazonal destas percentagens, com os valores mais elevados a 
serem observados nas amostras de Verão e de Primavera/Verão, e os valores mais 
baixos a serem registados nas amostras de Outono e de Inverno. 
Em comparação com outros trabalhos publicados na literatura (Gray et al., 
1986; Krivácsy et al., 2001a; Kubátová et al., 2002; Wang et al., 2003) para zonas 
urbanas e não urbanas, esta componente NId deverá ser constituída maioritariamente 
por espécies inorgânicas, como é o caso dos iões sulfato (SO4
2-), nitrato (NO3
-) e 
amónio (NH4
+), bem como metais vestigiais. 
De facto, no caso de Moitinhos, Pio et al. (2006) verificaram a presença dos 
iões SO4
2-, NO3
-, Cl-, NH4
+, Na+, K+, Ca2+ e Mg2+, em amostras colhidas em simultâneo 
com as discutidas no presente trabalho. De acordo com os dados obtidos por estes 
autores, o somatório das concentrações médias destes iões é maior no Inverno do que 
no Verão, o que corrobora a distribuição sazonal verificada no presente trabalho para 
a componente NId (Figura 3.8). Ainda segundo os mesmos autores, e em comparação 
com regiões continentais mais remotas, as regiões próximas do Oceano Atlântico, 
como Moitinhos e a Ilha Terceira (Açores), apresentam concentrações mais elevadas 
em iões característicos de aerossóis marinhos (Cl-, Na+ e Mg2+). No caso particular das 
amostras de Moitinhos, as trajectórias das parcelas de massas de ar representadas na 
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Figura 3.6, mostram claramente que esta área encontra-se, maioritariamente, sob 
influência da circulação de massas de ar com origem oceânica. 
 
 
 
3.4. Conclusões 
 
 
Neste terceiro capítulo procedeu-se a uma avaliação crítica da composição das 
partículas atmosféricas com diâmetro inferior a 2,5 µm, recolhidas em diferentes locais 
de Portugal Continental caracterizados por diferentes níveis de poluição: zona 
suburbana costeira (Aveiro), zona rural (Moitinhos), zona urbana (Porto) e zona de 
fundo de centro urbano (Porto). A execução de balanços globais de carbono 
permitiram formular as seguintes conclusões acerca da constituição da matéria 
carbonosa total das partículas atmosféricas amostradas: 
 
• a fracção mais importante da matéria carbonosa presente nas partículas 
atmosféricas das zonas rural e suburbana costeira é constituída por CO, 
representando cerca de 76-93% e 93% do CT, respectivamente. Nas 
amostras das zonas urbanas e de fundo de centro urbano, o conteúdo de CO 
diminui para valores da ordem de 32-58% e 58-67% do CT, 
respectivamente; 
 
• a presença maioritária de CE na matéria particulada das zonas urbana (42-
68%) e de fundo de centro urbano (33-42%) reflecte o impacto da 
proximidade destes pontos de amostragem das fontes antropogénicas 
locais, nomeadamente do tráfego automóvel. A obtenção de valores da 
razão CO/CE inferiores a 2, sugerem que a componente orgânica dos 
aerossóis apresenta uma origem essencialmente primária; 
 
• as partículas atmosféricas recolhidas nas zonas suburbana costeira e rural 
são caracterizadas por apresentarem elevados conteúdos (60% e 25-62%, 
respectivamente) da fracção de COSA em relação ao CT, enquanto que nas 
amostras recolhidas nas zonas urbanas e de fundo de centro urbano o COSA 
constitui 12-18% e 19-27% do CT, respectivamente. 
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A realização de uma campanha de amostragem anual no ponto de amostragem 
de Moitinhos (zona rural) permitiu também concluir que: 
 
• as concentrações de CT, CO, CE e de COSA nas partículas atmosféricas 
exibem um perfil de variação sazonal, com os valores mais elevados a 
serem registados durante os períodos de Outono, transição Outono/Inverno 
e Inverno, e os valores mais baixos a serem observados nas épocas da 
Primavera, Verão e na transição Verão/Outono; 
 
• as diferentes condições atmosféricas não alteram o perfil de distribuição do 
CO, CE e COSA na matéria carbonosa total presente nas partículas 
atmosféricas; 
 
• a variabilidade temporal exibida pelos valores de CO/CE questiona a 
aplicabilidade da razão CO/CE para inferir sobre a origem secundária dos 
compostos orgânicos nas partículas atmosféricas recolhidas em Moitinhos. 
 
O balanço material que descreve a composição das partículas atmosféricas 
recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos não pode ser efectuado na íntegra, havendo 
uma percentagem elevada da massa dos aerossóis por identificar. Por analogia com 
trabalhos publicados na literatura (Gray et al., 1986; Krivácsy et al., 2001a; Kubátová 
et al., 2002; Wang et al., 2003; Pio et al., 2006), sugere-se que esta componente seja 
constituída maioritariamente por espécies inorgânicas. No entanto, no que se refere às 
componentes de CE, de MOSA e de MOINSA foi possível verificar que: 
 
• no cômputo global, 40-45% da massa das partículas atmosféricas recolhidas 
em Aveiro e no Porto é constituída por matéria carbonosa. Em Aveiro, a 
fracção de MOSA constitui cerca de 30% da massa do aerossol, enquanto 
que nas zonas urbana e de fundo de centro urbano a contribuição da MOSA 
diminui para valores da ordem de 10-13% da massa dos aerossóis; 
 
• 12-20% da massa das partículas atmosféricas das zonas urbanas e de fundo 
de centro urbano é constituída por CE, enquanto que na amostra de Aveiro 
este representa apenas 2% da massa do aerossol; 
 
• em Moitinhos, as concentrações mássicas da matéria carbonosa e da MOSA 
exibem um perfil de variação sazonal, semelhante ao verificado para o 
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conteúdo de CT nas partículas atmosféricas. Os valores mais elevados 
(CT/PM2,5=37-50%; MOSA/PM2,5=17-21%) ocorrem entre os períodos de 
Verão/Outono e Inverno, e os mais baixos (CT/PM2,5=19-38%; 
MOSA/PM2,5=9-10%) nos períodos da Primavera/Verão e Verão; 
 
• o CE representa cerca de 2-7% da massa do aerossol em Moitinhos, não 
sendo possível distinguir um perfil de variação sazonal da sua concentração 
mássica; 
 
• as fracções de MOINSA e de MOSA apresentam o mesmo nível de 
contribuição para a massa dos aerossóis atmosféricos recolhidos no Porto e 
em Moitinhos. Em Aveiro, a quantidade da fracção de MOSA é cerca do 
dobro da quantidade da fracção de MOINSA. 
 
No caso particular dos aerossóis recolhidos em Moitinhos, a análise conjunta 
dos perfis de distribuição das fracções de CO, CE e COSA na composição das partículas 
atmosféricas e as trajectórias das parcelas de massas de ar, sugere que nesta área 
não há uma fonte dominante de matéria orgânica particulada. A composição da 
matéria carbonosa evidencia ser influenciada por fontes primárias locais, pelas 
condições atmosféricas locais e pelo transporte atmosférico de partículas. 
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4.1. Introdução 
 
 
O conhecimento das características estruturais da MOSA assume cada vez mais 
importância para a compreensão do efeito deste tipo de matéria orgânica nas 
propriedades físico-químicas das nuvens e da sua contribuição para que as partículas 
atmosféricas actuem como núcleos de condensação (Gysel et al., 2004). 
Dado o carácter complexo desta fracção orgânica solúvel em água, em termos 
da multiplicidade de compostos orgânicos presentes (Saxena e Hildemann, 1996; 
Facchini et al., 1999), torna-se evidente o alcance limitado da abordagem clássica de 
identificação de compostos orgânicos individuais. Assim, a estratégia adoptada neste 
trabalho aposta no estudo das características estruturais da MOSA através da 
identificação dos seus grupos funcionais e na determinação das características 
estruturais das suas moléculas. 
No entanto, a presença de interferentes na fracção aquosa, essencialmente de 
espécies inorgânicas, tem condicionado a aplicação de diversas técnicas 
espectroscópicas para a caracterização da MOSA. Assim, torna-se importante para o 
estudo laboratorial da MOSA, uma fracção representativa da matéria orgânica 
presente nos aerossóis atmosféricos e isenta de espécies inorgânicas. As evidências de 
que uma fracção considerável da MOSA dos aerossóis apresenta uma natureza 
macromolecular (Havers et al., 1998; Decesari et al., 2000; Krivácsy et al., 2000; Kiss 
et al., 2002), motivou a aplicação de um método de extracção da MOSA (Duarte e 
Duarte, 2005) com base nos métodos já estabelecidos e validados para a extracção 
das substâncias húmicas aquáticas (Malcolm, 1991; Esteves et al., 1995; Peuravuori 
et al., 1997; Peuravuori, 2000; Santos e Duarte, 1998; Santos et al., 2000). 
 
O presente capítulo apresenta as várias etapas da aplicação de resinas 
AmberliteTM XADTM (XAD-8 e XAD-4) para isolar a MOSA dos extractos aquosos das 
partículas atmosféricas recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos. Os resultados obtidos 
para cada conjunto de amostras são descritos e discutidos detalhadamente. 
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4.2. Resinas AmberliteTM XADTM: características e aplicações 
 
 
Nas últimas três décadas assistiu-se a um amplo desenvolvimento da aplicação 
de técnicas analíticas avançadas na caracterização estrutural da matéria orgânica 
natural, quer a dissolvida em águas quer a proveniente de solos. Devido à 
complexidade das matrizes das amostras a analisar, tornou-se fundamental incluir 
processos de pré-concentração e de separação da matéria orgânica que eliminem 
possíveis espécies interferentes e que, simultaneamente, assegurem a obtenção de 
uma amostra representativa da original. Desta forma, ao longo destas três décadas 
tem-se dado também particular atenção ao desenvolvimento de métodos de 
concentração, purificação e separação da matéria orgânica natural, dos quais se 
destacam a aplicação de polímeros adsorventes (Aiken et al., 1979; Malcolm, 1991; 
Esteves et al., 1995; Peuravuori et al., 1997; Pietrantonio et al., 2003; Peuravuori et 
al., 2005), a técnica de osmose inversa (Odegaard e Koottatep, 1982; Serkiz e Perdue 
1990; Andersen et al., 2000; Maurice et al., 2002) e a técnica de ultrafiltração (Buffle 
et al., 1978; Burba et al., 1995, Crum et al., 1996). 
 
Das diversas metodologias desenvolvidas, os polímeros adsorventes macro-
reticulares não-iónicos, em particular as resinas AmberliteTM XADTM, constituem a 
metodologia mais aplicada para a concentração, purificação e fraccionamento da 
matéria orgânica natural (Malcolm, 1991; Esteves et al., 1995; Peuravuori et al., 
1997; Peuravuori e Pihlaja, 1997; Peuravuori, 2000; Santos e Duarte, 1998; Lepane, 
1999; Velthorst et al., 1999; Santos et al., 2000; Ma, 2001; Brown et al., 2004). O 
sucesso da aplicação das resinas XADTM na extracção e fraccionamento da matéria 
orgânica natural baseia-se nas diferentes características físicas e químicas exibidas 
por este tipo de resinas. 
 
As resinas XADTM diferem entre si na grandeza das respectivas áreas de 
superfície, no diâmetro médio do poro, na polaridade e na composição da matriz. A 
Tabela 4.1 resume as principais características físicas e químicas das resinas XADTM 
mais utilizadas como adsorventes da matéria orgânica natural. As resinas XAD-2, 
XAD-4 e XAD-16 são polímeros de estireno-divinilbenzeno (Figura 4.1(a)) e 
apresentam um carácter essencialmente hidrofóbico e apolar (Aiken et al., 1979). As 
resinas XAD-7 e XAD-8 são constituídas por polímeros de éster acrílico (Figura 4.1(b)) 
e apresentam um carácter mais hidrofílico que os polímeros de estireno-divinilbenzeno 
e ligeiramente polar (Aiken et al., 1979). 
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Resina 
Área superficial 
(m2/g) 
Diâmetro médio 
do poro (Å) 
Polaridade 
Natureza 
química 
XAD-2 330 90 
XAD-4 750 50 
XAD-16* 800 100 
Nenhuma 
Estireno- 
divinilbenzeno 
XAD-7 450 80 
XAD-8 140 250 
Intermédia Éster acrílico 
Tabela 4.1 Principais características físicas e químicas das resinas XADTM mais utilizadas como 
adsorventes da matéria orgânica natural (Rohm & Hass Co., Summary Bulletin, 
Setembro 1972; *Rohm & Hass Co., Product Data Sheet, 2003; www.rohmhass.com, 
último acesso em Fevereiro 2005). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.1 Estrutura química dos polímeros de estireno-divinilbenzeno (a) e de éster acrílico (b) 
(Rohm & Hass Co., Product Data Sheet, 2003; www.rohmhass.com, último acesso em 
Fevereiro 2005). 
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De acordo com a literatura, a resina AmberliteTM XAD-8 é a resina mais 
utilizada em procedimentos de extracção e purificação da matéria orgânica natural 
(Aiken, 1988; Malcolm, 1991; Burba et al., 1995; Peuravuori et al., 1997; Peuravuori 
e Pihlaja, 1997; Velthorst et al., 1999; Zwiener et al., 1999; Ma, 2001). As 
características físicas e químicas exibidas pela resina XAD-8, que se traduzem numa 
elevada capacidade de adsorção e numa maior facilidade de eluição dos compostos 
orgânicos adsorvidos, fazem desta resina a mais adequada para a extracção de 
substâncias húmicas aquáticas (Aiken et al., 1979; Malcolm, 1991). 
 
Refira-se que a Sociedade Internacional de Substâncias Húmicas (sigla inglesa 
IHSS, International Humic Substances Society), tendo como referencia o trabalho de 
Thurman e Malcolm (1981), adoptou a utilização da resina XAD-8 como metodologia 
padrão para a extracção de substâncias húmicas de águas naturais. Esta metodologia 
assenta no princípio de que a pH≈2 a totalidade dos compostos orgânicos estão sob a 
forma protonada. Desta forma aumenta-se a hidrofobicidade destes compostos e 
facilita-se a sua adsorção na superfície dos polímeros da resina. Posteriormente, os 
compostos orgânicos adsorvidos são eluídos com uma solução alcalina (geralmente 
uma solução de NaOH 0,1M) e acidificados imediatamente para valores de pH 3-4, de 
modo a prevenir a eventual oxidação da matéria orgânica a valores de pH alcalinos. 
Em suma, esta metodologia classifica em termos operacionais, e em condições 
de pH ácido previamente ajustadas, a matéria orgânica natural em fracção hidrofóbica 
e fracção hidrofílica. A fracção de substâncias húmicas assim obtida é posteriormente 
fraccionada em ácidos húmicos e fúlvicos, os quais são também dessalinizados, por 
procedimentos descritos detalhadamente na literatura (Thurman e Malcolm, 1981; 
Malcolm, 1991). 
 
Contudo, o procedimento de extracção de substâncias húmicas aquáticas 
desenvolvido por Thurman e Malcolm (1981) exclui uma fracção importante da 
matéria orgânica dissolvida, que se caracteriza por ser mais hidrofílica e de menor 
tamanho molecular que as substâncias húmicas. 
Com o objectivo de também caracterizar esta fracção de matéria orgânica, 
Aiken et al. (1992) desenvolveram uma metodologia que permite a extracção e 
separação das fracções hidrofóbica e hidrofílica da matéria orgânica natural. Esta 
metodologia constitui uma extensão do procedimento desenvolvido por Thurman e 
Malcolm (1981) e inclui a utilização em série das resinas XAD-8 e XAD-4. De acordo 
com as definições operacionais de Aiken et al. (1992), a fracção hidrofóbica é definida 
como a fracção de carbono orgânico dissolvido (COD) que adsorve na resina XAD-8 a 
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pH≈2 e é eluída a pH≈13, podendo apresentar na respectiva composição ácidos 
carboxílicos alifáticos, compostos fenólicos com um ou dois anéis aromáticos e 
substâncias húmicas. No que se refere à fracção hidrofílica, esta é definida como a 
fracção de COD presente no efluente XAD-8 a pH≈2, que adsorve na resina XAD-4 e é 
eluída a pH≈13. Esta fracção pode incluir ácidos orgânicos multifuncionais e ácidos 
alifáticos com um máximo de 5 átomos de carbono. 
A utilização em série das resinas XAD-8 e XAD-4 permite não só a 
concentração e a extracção da matéria orgânica dissolvida, mas também, e em 
simultâneo, o fraccionamento da matéria orgânica com base no tamanho molecular 
dos solutos e em interacções hidrofóbicas e/ou hidrofílicas entre estes e os polímeros 
das resinas. 
Esta segunda metodologia tem sido amplamente adaptada por diversos autores 
para a extracção de substâncias húmicas de diferentes ambientes aquáticos. Águas do 
mar costeiras (Esteves et al., 1995), lagoas costeiras com algum teor de salinidade da 
região da Antárctica (Brown et al., 2004), efluentes de fabrico de pasta Kraft 
branqueada (Santos et al., 2000) e águas doces (Boerschke et al., 1996; Maurice et 
al., 2002) são alguns exemplos de trabalhos que adaptaram a metodologia 
desenvolvida por Aiken et al. (1992).  
 
O mecanismo pelo qual os solutos orgânicos ficam adsorvidos nos polímeros 
das resinas XAD não está ainda totalmente esclarecido. Admite-se que o processo de 
adsorção envolva forças do tipo de Van der Waals entre os solutos orgânicos e a 
superfície dos polímeros das resinas (Maggi et al., 1989). De entre os tipos de 
interacções mais importantes destacam-se as ligações hidrofóbicas e as interacções 
dipolo-dipolo (Rohm & Hass Co., Summary Bulletin, Setembro 1972; Maggi et al., 
1989). As ligações por ponte de hidrogénio também são passíveis de ocorrer como 
processo de adsorção entre os solutos orgânicos e os polímeros das resinas (Rohm & 
Hass Co., Summary Bulletin, Setembro 1972). 
 
A aplicabilidade de outros tipos de resinas, em particular das resinas XAD-2, 
XAD-4 e XAD-7, para a extracção de substâncias húmicas tem sido também avaliada. 
A resina XAD-7 apresenta problemas de libertação excessiva de monómeros não 
polimerizados durante os processos de eluição da matéria orgânica adsorvida com 
NaOH 0,1M (Aiken et al., 1979), não sendo por isso a mais indicada para processos de 
extracção e/ou purificação da matéria orgânica natural. 
No que respeita às resinas XAD-2 e XAD-4, as pequenas dimensões dos poros 
destas resinas constituem uma desvantagem na extracção das substâncias húmicas, 
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uma vez que excluem as moléculas de elevado tamanho molecular (Malcolm, 1991). 
Adicionalmente, estas resinas podem interagir fortemente com as substâncias húmicas 
ionizadas (Aiken et al., 1979). A existência destas interacções foram explicadas por 
Aiken et al. (1979) através de um fenómeno designado por complexação por 
transferência de carga. Sucintamente, neste tipo de complexação existe uma molécula 
dadora, que pode contribuir com um par de electrões, e uma molécula receptora. A 
molécula dadora pode ser um composto aromático com pares de electrões pi 
disponíveis nas suas orbitais e as moléculas receptoras podem ser fenóis, quinonas e 
compostos com grupos nitro-. Assim, e devido ao seu carácter aromático, as resinas 
XAD-2 e XAD-4 poderão actuar como dadores, podendo ocorrer a complexação por 
transferência de carga entre os polímeros das resinas e alguns componentes 
aromáticos das substâncias húmicas. Na prática este tipo de interacção traduz-se por 
uma maior dificuldade na eluição das substâncias húmicas das resinas de estireno-
divinilbenzeno e, consequentemente, na desvantagem da utilização deste tipo de 
resinas para a purificação e extracção de substâncias húmicas. 
 
Contudo, a Rohm & Hass Co., fabricantes das resinas AmberliteTM XADTM, 
cessaram a produção da resina XAD-8 há já alguns anos. Em sua substituição foi 
introduzida a resina SupeliteTM DAX-8. Esta resina apresenta especificações técnicas 
muito semelhantes às da resina XAD-8. É um polímero macro-reticular de éster 
acrílico, com diâmetro médio de poro de 225 Å e área superficial de 160 m2/g (Rohm 
& Hass Co., Product Data Sheet, 2003; www.rohmhass.com, último acesso em 
Fevereiro 2005). De acordo com Peuravuori et al. (2001, 2002b), a resina DAX-8 
apresenta uma capacidade para adsorver compostos do tipo húmico ligeiramente 
superior à da resina XAD-8. Os mesmos autores também verificaram que as fracções 
obtidas com a resina DAX-8 apresentavam sistematicamente maior conteúdo de 
estruturas alifáticas do que as fracções obtidas com a resina XAD-8. Contudo, em 
termos de composição química global, Peuravuori et al. (2001, 2002b) consideram 
que não foram verificadas diferenças significativas entre as fracções de matéria 
orgânica isoladas por ambos os tipos de resinas. 
 
Posteriormente, Pietrantonio et al. (2003), num estudo comparativo entre 
diferentes tipos de resinas (XAD-8, AmberliteTM XAD-7HP, AmberchromTM CG71m, 
CG300m e CG1000s e Supelite TM DAX-8), sugeriram a resina AmberchromTM CG300m 
como uma alternativa à resina XAD-8 para a purificação de ácidos fúlvicos extraídos 
de sedimentos marinhos. Esta resina difere da resina XAD-8 ao nível da área 
superficial (700 m2/g), do diâmetro médio de poro (300 Å) e da natureza química da 
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matriz (poliestireno) (Pietrantonio et al., 2003). Os mesmos autores procederam 
também a estudos da influência da matriz das diferentes resinas durante o processo 
de eluição com NaOH 0,1M (designados por brancos do processo de eluição). 
Pietrantonio et al. (2003) concluíram da ocorrência de maior risco de contaminação 
das amostras devido à libertação de monómeros por parte da resina Supelite TM DAX-
8. É por isso essencial garantir uma limpeza eficaz desta resina previamente à sua 
utilização para a purificação e/ou extracção da matéria orgânica natural. O mesmo 
tipo de comportamento foi também verificado para a resina AmberliteTM XAD-7HP, a 
qual difere da resina AmberliteTM XAD-7 (Tabela 4.1) ao nível do diâmetro médio de 
poro (90 Å). 
 
 
 
4.3. Metodologia experimental 
 
 
4.3.1. Lavagem das resinas 
 
Previamente à utilização das resinas AmberliteTM XAD-8 e XAD-4 para a 
extracção da matéria orgânica solúvel em água das amostras de aerossóis é 
fundamental a remoção de impurezas e de monómeros não polimerizados existentes 
nas resinas. A metodologia adoptada para a lavagem das resinas baseou-se na 
metodologia descrita por Malcolm (1991). Assim, foram efectuados procedimentos de 
lavagem em Soxhlet com solventes de qualidade analítica na sequência metanol, 
acetonitrilo e éter etílico, por períodos de 5 dias em cada solvente. Após esta 
sequência de lavagem, as resinas foram submetidas a uma quarta lavagem em 
Soxhlet com metanol durante 3 dias e acondicionadas também em metanol e ao 
abrigo da luz até à sua utilização. 
 
 
4.3.2. Preparação das resinas XAD-8 e XAD-4 para o procedimento de 
extracção 
 
Colunas cromatográficas de vidro com capacidade de 15 mL (Figura 4.2) e de 
35 mL foram seleccionadas para a montagem experimental das resinas AmberliteTM 
XAD-8 e XAD-4. Colocou-se lã de vidro na parte terminal de cada coluna 
cromatográfica e procedeu-se ao seu enchimento com as resinas XAD-8 e XAD-4. As 
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colunas foram cheias até cerca de 90% da sua capacidade por forma a colocar no topo 
de cada uma delas outra porção de lã de vidro. O objectivo da utilização da lã de vidro 
é a de evitar perdas dos polímeros das resinas durante os processos de fixação e de 
eluição da matéria orgânica. O material da tubagem utilizada foi Teflon, que por ser 
um material inerte anula possíveis contaminações ou perdas por adsorção da matéria 
orgânica das amostras. Excepção foi feita com o material dos tubos utilizados nas 
bombas peristálticas, em que foram utilizados tubos Tygon. 
Após o empacotamento das resinas XAD-8 e XAD-4 nas colunas, aquelas foram 
sujeitas a lavagem com água Milli-Q para remover o metanol em que estiveram 
acondicionadas. As resinas foram lavadas com aproximadamente 100 a 150 volumes 
da coluna em água Milli-Q. A água Milli-Q foi processada no sentido do topo para a 
base da coluna. Consideraram-se as resinas lavadas quando não foi detectado 
aumento de absorvância a 250 nm entre a entrada e a saída de água Milli-Q. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2 Fotografia da montagem experimental das resinas AmberliteTM XAD-8 (à direita) e 
XAD-4 (à esquerda) em colunas de vidro de 15 mL de capacidade. 
 
 
Após o metanol ter sido totalmente removido, e para remover eventuais 
impurezas adsorvidas nos polímeros das resinas e monómeros não polimerizados que 
se possam libertar durante o processo de lavagem com água, procedeu-se a uma 
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última lavagem das resinas na sequência NaOH 0,1M, HCl 0,1M e HCl 0,01M. As 
soluções de NaOH 0,1M e HCl 0,1M foram processadas no sentido da base para o topo 
da coluna, enquanto que a solução de HCl 0,01M foi processada no sentido contrário. 
Esta etapa conclui o procedimento de lavagens das resinas, ficando estas prontas para 
se iniciar o processo de extracção da matéria orgânica dos extractos aquosos dos 
aerossóis atmosféricos. 
 
 
4.3.3. Extracção e fraccionamento da matéria orgânica dos extractos aquosos 
das amostras de aerossóis atmosféricos 
 
A Figura 4.3 apresenta um esquema do procedimento de extracção da matéria 
orgânica presente nos extractos aquosos das amostras de aerossóis atmosféricos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3 Representação esquemática do procedimento de extracção e fraccionamento da 
matéria orgânica dos extractos aquosos das amostras de aerossóis atmosféricos. As 
abreviaturas COD e UV250nm referem-se a “carbono orgânico dissolvido” e “absorvância 
a 250 nm", respectivamente. 
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Os extractos aquosos, previamente acidificados a pH = 2.2 ± 0.2 com uma 
solução de HCl 6M, foram bombeados para a coluna contendo a resina XAD-8, no 
sentido do topo para a base, ao fluxo de 0,8 mL/minuto. 
Para cada uma das amostras, o volume de extracto aquoso a ser processado foi 
determinado experimentalmente através da realização de curvas de fixação 
(percentagem de absorvância do efluente XAD-8 versus volume de extracto fixado 
(mL)). Para o efeito, durante a primeira etapa de concentração, foram recolhidas 
alíquotas do efluente XAD-8 com volumes iguais ao volume da coluna. Em cada uma 
das alíquotas recolhidas foi determinado o valor da absorvância a 250 nm (UV250nm), o 
qual foi normalizado para o valor de UV250nm inicial do extracto. 
A Figura 4.4 exemplifica as curvas de fixação obtidas para cada um dos 
extractos aquosos processados. É bem patente, que o aumento significativo na 
percentagem de matéria orgânica retida ocorre a partir de 35 mL do volume de 
extracto fixado. Após terem sido processados 100 mL, não se verificam diferenças 
significativas nos valores das percentagens de matéria orgânica retida na resina XAD-
8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4 Curva de fixação do extracto aquoso de amostras de aerossóis atmosféricos 
(Moitinhos) em 35 cm3 da resina XAD-8. 
 
 
No decurso da fixação, verificou-se também que no topo da coluna XAD-8 a 
resina adquiriu uma tonalidade amarela, consequência da adsorção dos compostos 
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cromóforos presentes nos extractos aquosos aos polímeros da resina. A fixação 
continuada dos extractos aquosos evidenciaram a libertação destes compostos 
cromóforos no efluente da coluna XAD-8. Por forma a reduzir ao mínimo as perdas 
destas substâncias durante a fixação na resina XAD-8, decidiu-se que o ponto termo 
da fixação da matéria orgânica nesta resina era determinado pela UV250nm do efluente 
global da coluna XAD-8, quando este não excedia 25% da absorvância inicial do 
extracto aquoso. Para um volume de resina de 35 cm3 o volume de amostra fixado foi 
de 180 mL, enquanto que para um volume de resina de 15 cm3 o volume de amostra 
fixada foi de 50 mL. 
 
O efluente global da coluna XAD-8 foi recolhido e bombeado para uma segunda 
coluna contendo a resina XAD-4, também no sentido do topo para a base, e ao fluxo 
de 0,8 mL/minuto, sendo o efluente XAD-4 também recolhido num reservatório.  
Após a fixação dos extractos aquosos e dos efluentes XAD-8 nas resinas XAD-8 
e XAD-4, respectivamente, procedeu-se à dessalinização da matéria orgânica 
adsorvida nas resinas. Nesta etapa, é efectuada a eliminação das espécies inorgânicas 
localizadas nos interstícios dos polímeros das resinas recorrendo à fixação de um 
volume de água Milli-Q igual ao volume das colunas, com um fluxo 0,8 mL/min. Os 
efluentes destes processos de dessalinização foram também recolhidos para posterior 
quantificação das percentagens de perdas de matéria orgânica. 
Posteriormente, procedeu-se à contra-eluição dos compostos orgânicos 
adsorvidos nos polímeros das resinas com uma solução de metanol em água Milli-Q na 
proporção de 2:3 (MeOH 40%). O volume de solução de MeOH 40% gasto nos 
processos de contra-eluição das resinas XAD-8 e XAD-4 foram de, respectivamente, 5 
e 4 volumes das colunas. O procedimento de contra-eluição foi realizado ao fluxo de 
0,5 mL/min. 
Verificou-se, durante o processamento de algumas amostras, que após a 
eluição da matéria orgânica retida na resina XAD-8, os polímeros do topo da coluna 
evidenciavam ainda uma coloração amarela. Na tentativa de melhorar a recuperação 
da matéria orgânica adsorvida nesta resina, efectuou-se uma segunda etapa da 
eluição com uma solução de metanol em água Milli-Q na proporção de 1:1 (MeOH 
50%). 
 
A contabilização das percentagens de recuperação e de perdas de matéria 
orgânica em cada etapa do procedimento de extracção, foi efectuada através da 
determinação do conteúdo de carbono orgânico dissolvido (COD) e de UV250nm das 
diferentes soluções (ver Figura 4.3). Para a determinação das percentagens de 
 Capítulo 4 
120 
recuperação da matéria orgânica adsorvida nas resinas, é necessário remover 
previamente o metanol dos eluatos XAD-8 e XAD-4. Assim, estes eluatos foram 
evaporados, quase até à secura (volume final do resíduo inferior a 1 mL), num 
evaporador rotativo a 30ºC. Os resíduos dos eluatos XAD-8 e XAD-4 foram 
redissolvidos em 50 mL e 25 mL de água Milli-Q, respectivamente. 
 
A etapa final do procedimento de extracção consiste na liofilização dos eluatos 
XAD-8 e XAD-4 das diferentes amostras. Previamente, e para cada amostra, os 
eluatos de cada uma das réplicas foram reunidos em balões de fundo redondo e 
congelados em azoto líquido através de rotação num evaporador rotativo. Este 
procedimento traduz-se na congelação rápida dos eluatos, aumentando a velocidade 
de liofilização e garantindo a homogeneidade dos resíduos de cada uma das amostras. 
Os resíduos obtidos foram pesados e acondicionados em excicadores ao abrigo da luz 
e da humidade. 
 
O procedimento de extracção esquematizado na Figura 4.3 foi repetido para 
várias alíquotas de cada um dos extractos aquosos. Para a mesma amostra, e entre 
cada réplica do procedimento de extracção, as resinas XAD-8 e XAD-4 foram lavadas 
na sequência NaOH 0,1M, HCl 0,1M e HCl 0,001M, ficando prontas para novo 
procedimento de extracção. Entre procedimentos de extracção de amostras diferentes, 
as resinas XAD-8 e XAD-4 foram substituídas por resinas lavadas com o ciclo completo 
de solventes orgânicos (secção 4.3.1). 
 
 
4.3.4. Ensaios em branco dos processos de eluição das resinas XAD-8 e XAD-
4 com soluções de NaOH 0,1M e MeOH 40% 
 
Nos ensaios em branco dos processos de eluição utilizaram-se resinas XAD-8 e 
XAD-4 lavadas com o ciclo completo de solventes orgânicos (secção 4.3.1) e 
empacotadas em colunas cromatográficas de 15 mL de capacidade. O procedimento 
experimental utilizado foi idêntico ao descrito na secção anterior, tendo-se substituído 
a fixação de amostra pela fixação de uma solução de HCl 0,01M ao fluxo de 0,8 
mL/min. Após esta primeira etapa, procedeu-se à dessalinização das resinas, 
bombeando para cada coluna um volume de água Milli-Q igual ao volume das colunas. 
Posteriormente, procedeu-se à contra-eluição de cada resina, utilizando para o 
efeito soluções de MeOH 40% e de NaOH 0,1M. Os volumes gastos de cada uma das 
soluções nos processos de contra-eluição das resinas XAD-8 e XAD-4 foram de, 
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respectivamente, 3 e 2 volumes das colunas. Após a contra-eluição das resinas com a 
solução de MeOH 40%, evaporou-se quase até à secura e a 30ºC os eluatos num 
evaporador rotativo, após o que se redissolveu os resíduos obtidos em 20 mL de água 
Milli-Q. Finalmente, em cada um dos eluatos XAD-8 e XAD-4 resultantes dos ensaios 
em branco foram determinados os respectivos conteúdos de COD e registados os 
espectros de UV-Vis.  
Foram efectuadas três réplicas dos ensaios em branco para cada uma das 
soluções de eluição: NaOH 0,1M e MeOH 40%. 
 
 
4.3.5. Determinação do conteúdo de Carbono Orgânico Dissolvido (COD) 
 
A determinação do conteúdo de COD em cada uma das fracções do 
procedimento de extracção e dos ensaios em branco foi efectuada através do método 
colorimétrico automatizado descrito detalhadamente na secção 2.2.6 do Capítulo 2. 
 
 
4.3.6. Espectroscopia de Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 
 
Os espectros de UV-Vis de cada uma das fracções do procedimento de 
extracção e dos ensaios em branco foram obtidos na região de comprimento de onda 
(λ) de 200 a 550 nm num espectrofotómetro Shimadzu Model UV 2101 PC, recorrendo 
a células de quartzo de 1 cm, 2 cm e de 5 cm de percurso óptico e com uma aquisição 
de dados de 0,1 em 0,1 nm. A água Milli-Q foi utilizada como branco para subtrair do 
sinal da amostra. 
 
 
 
4.4. Avaliação dos resultados obtidos nos ensaios em branco dos 
processos de eluição das resinas XAD-8 e XAD-4 
 
 
O método aplicado neste trabalho (Figura 4.3), para isolar a MOSA dos 
extractos aquosos dos aerossóis atmosféricos, consiste numa adaptação do 
procedimento tradicionalmente aplicado para isolar as substâncias húmicas (SH) de 
águas naturais (Malcolm, 1991; Esteves et al., 1995; Boerschke et al., 1996; Santos e 
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Duarte, 1998; Peuravuori et al. 1997, 2002b). Tradicionalmente, a contra-eluição das 
SH retidas nas resinas XAD-8 e XAD-4 é efectuada com uma solução de NaOH 0,1M, 
directamente para uma coluna de troca catiónica (na forma de H+). De facto, a não 
utilização de uma resina de troca catiónica no método representado 
esquematicamente na Figura 4.3, constitui uma diferença adicional em relação ao 
procedimento tradicionalmente aplicado para isolar as SH. A outra diferença consiste 
na utilização da solução de MeOH 40% como solução de contra-eluição, em 
substituição da solução de NaOH 0,1M. 
 
A utilização da solução de MeOH 40%, como solução de contra-eluição, suscita 
questões ao nível de uma eventual contaminação da matéria orgânica adsorvida por 
parte da matriz das resinas durante os processos de contra-eluição. Para avaliar a 
resposta das resinas à utilização desta solução, foram efectuados ensaios em branco 
de processos de eluição com soluções de NaOH 0,1M e MeOH 40%. Na Tabela 4.2 são 
apresentados os resultados obtidos, em termos de massa de carbono (em µg C) 
recuperado das resinas, nas três réplicas dos ensaios em branco.  
 
 
Resina 
NaOH 0,1M 
(µg C) 
MeOH 40% 
(µg C) 
62,3 61,3 
98,3 64,5 XAD-8 
59,6 68,7 
55,1 99,5 
70,3 64,5 XAD-4 
53,7 43,3 
Tabela 4.2 Massa de carbono (em µg C) recuperada dos ensaios em branco dos processos de 
contra-eluição das resinas XAD-8 e XAD-4 com soluções de NaOH 0,1M e MeOH 40%. 
 
 
É notório, que apesar da lavagem exaustiva das resinas XAD-8 e XAD-4, os 
processos de contra-eluição com as soluções de NaOH 0,1M e de MeOH 40% 
promovem a hidrólise, e consequente libertação, de monómeros dos polímeros de 
ambas as resinas. No caso particular da resina XAD-8, verifica-se que a utilização da 
solução alcalina promove uma maior variabilidade nos valores da quantidade de 
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carbono recuperado do que a solução de MeOH 40%. No que se refere à resina XAD-4, 
observa-se uma situação oposta à obtida para a resina XAD-8, com os valores da 
quantidade de carbono recuperado a apresentarem maior variabilidade quando a 
contra-eluição é efectuada com uma solução de MeOH 40%. Apesar desta 
variabilidade, é de salientar que a utilização das soluções de MeOH 40% e de NaOH 
0,1M resulta em valores da quantidade de carbono recuperado da mesma ordem de 
grandeza. 
 
A presença de monómeros hidrolisados das resinas XAD-8 e XAD-4, durante os 
processos de contra-eluição com MeOH 40% e NaOH 0,1M, foi também confirmada 
pelos espectros de UV-Vis dos respectivos eluatos, os quais se encontram 
representados graficamente na Figura 4.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5 Espectros de UV-Vis dos eluatos XAD-8 e XAD-4 obtidos na eluição das resinas XAD-8 
e XAD-4 com as soluções de MeOH 40% e NaOH 0,1M. 
 
 
É notório que, ambas as soluções de MeOH 40% e de NaOH 0,1M promovem a 
hidrólise de monómeros dos polímeros das resinas, a qual se traduz pelo aumento da 
absorvância na região dos espectros entre 200 e 300 nm. No caso particular da resina 
XAD-4, é também visível que o espectro do eluato obtido com a solução de MeOH 
40% apresenta um ombro na região de 230 a 270 nm. A absorvância nesta região é 
normalmente atribuída a transições electrónicas pi-pi* de estruturas insaturadas 
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(Williams e Fleming, 1973; Chin et al., 1994; Peuravuori e Pihlaja, 1997). A existência 
deste ombro sugere a presença de unidades de estireno-divinilbenzeno (ver Figura 
4.1(a)), as quais, de acordo com a Tabela 4.1, constituem a matriz da resina XAD-4. 
 
Para ambas as resinas, verifica-se que a absorvância a 250 nm (UV250) dos 
eluatos obtidos com a solução de MeOH 40% é cerca de 1,4 a 1,5 vezes superior à 
UV250 dos eluatos obtidos com a solução de NaOH 0,1M. No entanto, para ambas as 
soluções de eluição, os valores de UV250 e as quantidades de carbono dos eluatos 
XAD-8 e XAD-4 obtidos nos ensaios em branco, são inferiores a 1% dos respectivos 
valores nos extractos aquosos das amostras de aerossóis atmosféricos. Assim, pode-
se considerar insignificante a contribuição da matriz das resinas para a matéria 
orgânica adsorvida, quando se utilizam as soluções de MeOH 40% ou de NaOH 0,1M 
como soluções de contra-eluição. 
 
A interpretação efectuada dos resultados obtidos nos ensaios em branco, 
sugere a solução de MeOH 40% como uma boa alternativa à solução alcalina 
tradicionalmente aplicada na extracção de SH de águas naturais. Adicionalmente, a 
aplicação da solução de MeOH 40% como solução de eluição, torna dispensável a 
utilização de uma resina de troca catiónica, o que é vantajoso do ponto de vista da 
diminuição do tempo de manipulação e de tratamento das amostras. Note-se ainda 
que a utilização da solução de NaOH tem sido associada à ocorrência de reacções de 
hidrólise irreversíveis da matéria orgânica (Aiken, 1988), resultando na obtenção de 
uma fracção orgânica que não é representativa da matéria orgânica originalmente 
presente nas amostras. 
 
 
 
4.5. Avaliação dos resultados obtidos na extracção da MOSA dos 
extractos aquosos dos aerossóis atmosféricos 
 
 
Uma das principais dificuldades da aplicação de técnicas analíticas avançadas 
para a caracterização estrutural da MOSA de aerossóis atmosféricos, está associada 
com os baixos níveis de COSA presente na matéria particulada. Por forma a solucionar 
este problema, e previamente à extracção da MOSA pela metodologia XAD, optou-se 
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por agrupar as fracções aquosas extraídas de aerossóis atmosféricos amostrados sob 
idênticas condições meteorológicas. 
Assim, os extractos aquosos extraídos das amostras recolhidas em Moitinhos 
foram agrupados em sete extractos globais identificados de acordo com os diferentes 
períodos sazonais: Verão (2002) (V4 a V7), Verão/Outono (V-O15 a V-O18), Outono 
(O19 a O22), Outono/Inverno (O-I25 a O-I27), Inverno (I28 a I31), Primavera/Verão 
(P-V49 a P-V51) e Verão (2003) (V54 a V57). 
As fracções aquosas das amostras recolhidas no Porto foram também 
agrupadas de acordo com os mesmos critérios utilizados para agrupar as amostras 
recolhidas em Moitinhos. Na cidade do Porto, teve-se também o cuidado de considerar 
que algumas amostras de aerossóis foram recolhidas em simultâneo nas zonas urbana 
e de fundo de centro urbano. Assim, na zona urbana foram agrupadas os extractos 
aquosos das amostras PO1 03 e PO1 04, enquanto que na zona de fundo de centro 
urbano foram agrupadas as amostras PO2 02 e PO2 03.  
 
No decurso da aplicação da metodologia XAD-8/XAD-4 aos diferentes extractos 
aquosos, verificou-se uma grande semelhança entre os espectros de UV-VIS não só 
dos diversos extractos aquosos, mas também dos efluentes XAD-8, eluatos XAD-8, 
efluentes XAD-4 e eluatos XAD-4. Assim, e a título exemplificativo, optou-se nesta 
dissertação por apresentar apenas os espectros de UV-VIS das fracções obtidas no 
decurso da aplicação da metodologia XAD aos extractos aquosos das amostras de 
aerossóis de Aveiro, Moitinhos - Verão (2002), Moitinhos - Outono e Porto - zona 
urbana. Os espectros de UV-Vis obtidos encontram-se representados graficamente na 
Figura 4.6. 
 
Os espectros de UV-Vis dos extractos aquosos apresentados na Figura 4.6 são 
análogos aos espectros de substâncias húmicas naturais (Senesi et al., 1989), 
apresentando absorvâncias que decrescem uniformemente para maiores 
comprimentos de onda. Contudo, nos espectros dos efluentes XAD-8 e XAD-4 e 
eluatos XAD-4 é notório um ombro na região do espectro entre 250 nm e 300 nm. A 
presença desta característica espectral coloca em evidência o carácter operacional do 
processo de fraccionamento imposto pela resina XAD-8 à MOSA dos extractos 
aquosos, durante a primeira etapa do processo de concentração (Figura 4.3). Tal 
como mencionado anteriormente, a absorvância nesta região do espectro é 
normalmente atribuída a transições electrónicas pi-pi* de estruturas insaturadas 
(Williams e Fleming, 1973; Chin et al., 1994; Peuravuori e Pihlaja, 1997). 
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Figura 4.6 Espectros de UV-Vis dos extractos aquosos, efluentes XAD-8 e XAD-4 e eluatos XAD-8 
e XAD-4 correspondentes às amostras de aerossóis de Aveiro (1.a e 1.b), Moitinhos 
(2.a e 2.b – Verão (2002); 3.a e 3.b – Outono) e Porto (4.a e 4.b – zona urbana). 
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No decurso do processo de extracção, procedeu-se à quantificação das 
percentagens de retenção e de eluição da MOSA dos extractos aquosos nas resinas 
XAD-8 e XAD-4. Também se quantificaram as perdas de matéria orgânica nos 
processos de extracção, eluição e dessalinização, para cada uma das resinas. A Tabela 
4.3 apresenta estimativas, expressas em percentagens, da eficiência de retenção da 
MOSA no sistema de resinas utilizado, bem como os valores relativos à eficiência da 
eluição da matéria orgânica adsorvida nas resinas. As estimativas apresentadas foram 
obtidas com base nos valores de COD e de UV250, determinados experimentalmente 
para cada uma das fracções decorrentes da aplicação da metodologia XAD-8/XAD-4 
aos diversos extractos aquosos. 
 
Da análise do conjunto de valores apresentados na Tabela 4.3, é de salientar a 
grande capacidade de adsorção da resina XAD-8, a qual retém cerca de 64% a 82% 
do COSA presente nos extractos aquosos. Dos restantes 18-36% do COSA total que 
não fica retido na resina XAD-8, cerca de 12% a 18,4% é adsorvido pelos polímeros 
da resina XAD-4. No cômputo global, cerca de 4,3% a 18,8% do COSA não é retido 
pelo sistema de resinas XAD-8/XAD-4, o que coloca em evidencia a eficiência deste 
sistema de extracção na remoção quantitativa da MOSA dos extractos aquosos. No 
que se refere apenas à resina XAD-4, as estimativas da eficiência de retenção dos 
componentes orgânicos presentes no efluente XAD-8, mostram que 43-77% destes 
compostos orgânicos são retidos na resina XAD-4. 
 
A avaliação da eficiência de retenção da MOSA nas resinas por intermédio dos 
valores de UV250, mostra que 82-96% da matéria orgânica responsável pela UV250 é 
adsorvida na resina XAD-8, enquanto que apenas 3-11% da matéria orgânica 
presente nos extractos aquosos é retida na resina XAD-4. Da totalidade da matéria 
orgânica presente nos extractos aquosos responsável pela UV250, verifica-se também 
que cerca de 1-15% da matéria orgânica não é retida no sistema de resinas utilizado. 
 
No que se refere à eficiência da eluição da matéria orgânica retida no sistema 
de resinas XAD-8/XAD-4, verifica-se que cerca de 47-62% e 5,3-12% do COSA 
presente nos extractos aquosos é recuperado com as resinas XAD-8 e XAD-4, 
respectivamente. Em termos da eficiência de recuperação da matéria orgânica 
responsável pela UV250, verifica-se que cerca de 63-87,6% e 1,6-6% da matéria 
orgânica originalmente presente nos extractos aquosos é recuperada com as resinas 
XAD-8 e XAD-4, respectivamente. 
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Retenção na resina 
XAD-8 
Retenção na resina 
XAD-4 
Não Retido 
Eluição 
da resina XAD-8 
Eluição 
da resina XAD-4 
Amostras COD UV250 COD UV250 COD UV250 COD UV250 COD UV250 
Costeira/Urbana 82,1 (±0,2) 89,3 (±0,2) 13,7 (±0,2) 7,2 (±0,1) 4,3 (±0,1) 3,6 (±0,2) 62,0 (±2,0) 78,0 (±3,0) 9,3 (±0,1) 3,0 (±0,1) 
Urbano 67,3 (±3,2) 91,6 (±0,4) 13,9 (±4,0) 6,1 (±0,2) 18,5 (±0,7) 2,4 (±0,2) 54,7 (±3,3) 68,6 (±0,1) 5,8 (±1,2) 4,6 (±1,0) 
Fundo Urbano 71,1 (±3,9) 91,5 (±0,6) 12,5 (±0,6) 6,4 (±0,1) 16,5 (±3,5) 2,2 (±0,6) 56,2 (±0,2) 69,5 (±6,1) 5,3 (±1,1) 4,8 (±0,1) 
Rural – Verão (2002) 75,7 (±2,2) 87,0 (±0,7) 15,7 (±2,3) 9,2 (±1,1) 8,8 (±1,5) 3,8 (±0,8) 55,2 (±2,9) 72,1 (±2,0) 9,7 (±1,6) 4,9 (±0,4) 
Rural - Verão/Outono 78,0 (±1,4) 92,0 (±0,7) 12,0 (±1,4) 6,0 (±1,0) 9,0 (±1,5) 3,0 (±1,1) 58,0 (±2,6) 73,0 (±3,2) 8,0 (±1,8) 3,0 (±0,3) 
Rural – Outono 75,9 (±3,8) 93,6 (±0,7) 15,9 (±2,6) 5,2 (±2,1) 7,9 (±2,3) 1,2 (±0,2) 54,1 (±7,1) 79,3 (±6,7) 9,3 (±2,0) 3,3 (±1,3) 
Rural - Outono/Inverno 68,9 (±1,2) 93,3 (±0,9) 17,6 (±1,7) 5,5 (±0,6) 13,8 (±2,5) 1,3 (±0,3) 53,2 (±2,5) 80,5 (±4,5) 9,6 (±1,0) 3,4 (±0,4) 
Rural - Inverno 77,8 (±3,9) 96,0 (±0,8) 14,1 (±1,4) 3,2 (±0,5) 8,0 (±2,8) 0,7 (±0,2) 50,5 (±2,5) 87,6 (±2,3) 6,7 (±0,7) 1,6 (±0,9) 
Rural - Primavera/Verão 64,1 (±4,7) 81,7 (±2,9) 18,4 (±1,2) 11,3 (±1,3) 17,5 (±3,9) 7,0 (±1,7) 46,8 (±5,0) 63,3 (±3,9) 12,1 (±1,5) 5,5 (±1,3) 
Rural – Verão (2003) 65,3 (±4,7) 82,7 (±3,4) 16,1 (±1,8) 10,0 (±1,5) 18,8 (±3,9) 15,4 (±2,9) 47,7 (±3,7) 65,0 (±2,2) 9,9 (±1,4) 6,0 (±0,9) 
Tabela 4.3 Valores médios (± desvio padrão) das percentagens de retenção e de recuperação de COD e de UV250 decorrentes da aplicação da 
metodologia XAD-8/XAD-4 à MOSA dos extractos aquosos das diversas amostras de aerossóis atmosféricos. 
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É ainda de salientar que, aparentemente, os diferentes tipos de amostras não 
tiveram qualquer influência sobre os valores das estimativas das percentagens de 
retenção e de eluição de COD e UV250. Ou seja, o método de extracção da MOSA não 
será o critério mais indicado para distinguir as diferentes amostras de matéria 
orgânica.  
 
No estudo da eficiência do sistema de resinas XAD-8/XAD-4 para a extracção e 
fraccionamento da MOSA dos extractos aquosos dos aerossóis atmosféricos, é 
fundamental identificar as etapas do procedimento experimental onde poderão ocorrer 
perdas de matéria orgânica e, simultaneamente, proceder à sua quantificação. No 
método experimental aplicado neste trabalho, as perdas de matéria orgânica são 
passíveis de ocorrer durante os processos de dessalinização e de eluição da matéria 
orgânica retida nas resinas. Na Tabela 4.4 indicam-se as estimativas, expressas em 
percentagens, das perdas de matéria orgânica decorrentes dos processos de 
dessalinização e eluição para cada uma das amostras referenciadas na Tabela 4.3. 
De acordo com os dados descritos na Tabela 4.4, e em termos de quantidade 
de COD, as maiores perdas verificaram-se durante o processo de dessalinização. No 
entanto, a matéria orgânica que é excluída das resinas através deste processo não é 
responsável pelas maiores perdas de UV250. De facto, verifica-se que a tendência é 
para que estas ocorram por adsorção irreversível aos polímeros das resinas. Excepção 
é feita para as amostras recolhidas na zona costeira/urbana e na zona rural, no Verão 
(2002), Verão (2003) e Inverno. 
Uma análise detalhada da Tabela 4.4 mostra que, no que se refere às perdas 
de matéria orgânica no processo de dessalinização, cerca de 9-17% do COSA é 
removido da resina XAD-8 durante este procedimento, e que os compostos orgânicos 
correspondentes são responsáveis por 3,7-8,7% da UV250 da MOSA dos extractos 
aquosos. No que diz respeito à resina XAD-4, verificou-se que 5-7% da matéria 
orgânica retida é excluída durante o processo de dessalinização com água ultra-pura. 
É de salientar, que a contribuição desta fracção da matéria orgânica para a UV250 da 
MOSA dos extractos aquosos não excede os 3%. 
No que diz respeito às perdas de matéria orgânica por adsorção irreversível aos 
polímeros das resinas, verifica-se que cerca de 3-10% da matéria orgânica retida na 
resina XAD-8 ficou permanentemente adsorvida nos polímeros da resina, e que esta é 
responsável por cerca de 3-19% da UV250 da matéria orgânica originalmente presente 
nos extractos aquosos. 
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Perdas por Adsorção Irreversível Perdas por Dessalinização 
Resina XAD-8 Resina XAD-4 Resina XAD-8 Resina XAD-4 
Amostras COD UV250 COD UV250 COD UV250 COD UV250 
Costeira/Urbana 5,1 (±2,0) 2,9 (±2,3) 0,3 (±0,3) 1,7 (±0,1) 15,1 (±0,3) 8,7 (±0,1) 4,9 (±0,2) 3,0 (±0,1) 
Urbano 3,5 (±0,7) 19,3 (±0,6) 3,0 (±1,8) 0,9 (±0,1) 9,3 (±1,0) 3,7 (±0,1) 4,9 (±0,3) 0,6 (±0,1) 
Fundo Urbano 6,0 (±0,8) 18,2 (±6,5) 2,0 (±1,4) 0,9 (±0,3) 9,2 (±1,0) 3,7 (±0,2) 5,0 (±0,7) 0,7 (±0,1) 
Rural – Verão (2002) 7,1 (±3,1) 6,8 (±1,7) 2,5 (±1,8) 1,8 (±0,9) 13,3 (±2,7) 8,1 (±0,4) 4,7 (±1,5) 2,5 (±0,2) 
Rural - Verão/Outono 6,0 (±3,1) 13,0 (±2,6) 2,0 (±1,2) 2,0 (±1,1) 14,0 (±0,8) 7,0 (±1,3) 5,0 (±1,5) 1,0 (±0,2) 
Rural – Outono 9,9 (±5,5) 9,7 (±7,2) 1,8 (±1,0) 1,2 (±1,0) 12,3 (±2,5) 4,6 (±1,3) 5,2 (±1,2) 0,7 (±0,1) 
Rural - Outono/Inverno 2,5 (±2,4) 7,8 (±5,2) 1,5 (±0,8) 1,4 (±0,3) 13,0 (±1,4) 4,8 (±0,4) 7,1 (±1,1) 0,7 (±0,1) 
Rural - Inverno 10,2 (±3,6) 3,9 (±2,3) 1,4 (±1,1) 1,1 (±0,5) 17,1 (±7,1) 4,6 (±0,5) 6,2 (±0,4) 0,5 (±0,1) 
Rural - Primavera/Verão 5,3 (±4,6) 10,9 (±3,2) 2,9 (±1,0) 3,6 (±0,6) 12,3 (±3,6) 7,5 (±1,6) 5,4 (±1,4) 2,2 (±0,4) 
Rural – Verão (2003) 5,2 (±3,3) 10,2 (±1,8) 0,9 (±0,4) 1,9 (±0,7) 12,1 (±3,2) 7,5 (±0,8) 5,7 (±0,8) 2,1 (±0,1) 
Tabela 4.4 Valores médios (± desvio padrão) das estimativas, expressas em percentagens, das perdas de COD e de UV250 decorrentes dos processos de 
dessalinização e eluição para cada uma das amostras de MOSA dos extractos aquosos dos aerossóis atmosféricos. 
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Em termos práticos, a adsorção irreversível da matéria orgânica traduz-se 
numa coloração amarela permanente dos polímeros da resina situados no topo da 
coluna. Na tentativa de diminuir estas perdas de matéria orgânica, efectuou-se, em 
algumas amostras, uma segunda etapa da eluição com uma solução de MeOH:H2O na 
proporção de 1:1. No entanto, o incremento obtido na percentagem de matéria 
orgânica recuperada foi pouco expressivo, não tendo ido além dos 3%. 
No que diz respeito aos valores das percentagens de perdas de matéria 
orgânica por adsorção irreversível nos polímeros da resina XAD-4, no cômputo global, 
estes valores foram estimados num máximo de 3% da MOSA presente nos extractos 
aquosos. 
 
Da análise efectuada das percentagens de retenção e de recuperação da 
matéria orgânica no sistema de resinas XAD-8/XAD-4, apresentadas na Tabela 4.3, é 
bem patente as diferentes estimativas obtidas com base nos valores de COD e de 
UV250. No procedimento de extracção da MOSA na resina XAD-8, verifica-se que as 
estimativas das percentagens de distribuição e de recuperação da matéria orgânica 
são superiores quando o conteúdo de matéria orgânica é determinado pelos valores de 
UV250. Já no procedimento de extracção da MOSA na resina XAD-4 verifica-se uma 
situação oposta, com as estimativas das percentagens de fixação e de eluição a serem 
superiores quando calculadas através da quantificação do conteúdo de COD. 
 
As diferentes estimativas obtidas com base nos valores de COD e de UV250, 
sugerem que durante o primeiro estágio do procedimento de extracção, ocorre um 
enriquecimento da fracção XAD-8 em compostos orgânicos com múltiplas ligações 
insaturadas e onde predomina a conjugação entre as várias orbitais pi-ligantes. Neste 
cenário, a contribuição relativa destes compostos para os valores de UV250 será 
superior do que a verificada para o conteúdo de COD, resultando em maiores valores 
das percentagens de distribuição e de recuperação da matéria orgânica quando a sua 
quantificação é efectuada através da UV250. 
No que se refere à fracção XAD-4, é patente que o conteúdo dos compostos 
orgânicos cromóforos responsáveis pela UV250 é menor do que o verificado na fracção 
XAD-8. Deste modo, o cálculo das percentagens de retenção e de recuperação da 
matéria orgânica através da quantificação do conteúdo de COD produzirá estimativas 
superiores às obtidas com os valores de UV250. 
 
Dos resultados apresentados na Tabela 4.3, é bem patente que com o método 
XAD-8/XAD-4 aplicado neste trabalho se obtém uma fracção da matéria orgânica 
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altamente representativa da MOSA originalmente presente nas partículas 
atmosféricas. Contrariamente aos mecanismos descritos na literatura para a extracção 
da MOSA de aerossóis (Varga et al., 2001; Andracchio et al., 2002), os quais 
assentam exclusivamente no carácter hidrofóbico e acídico da matéria orgânica, o 
princípio inerente ao método XAD-8/XAD-4 baseia-se no tamanho molecular dos 
diversos componentes orgânicos, em conjunto com mecanismos de adsorção (como 
por exemplo, as ligações dipolo-dipolo e as forças do tipo de Van der Waals) entre os 
compostos orgânicos e os polímeros das resinas.  
Na metodologia apresentada por Andracchio et al. (2002), o fraccionamento da 
matéria orgânica adsorvida numa resina XAD-2, foi efectuado através da utilização 
sucessiva de diferentes soluções de eluição (HCl 0,01M, MeOH, NH3 0,1M). 
Varga et al. (2001), também com um sistema de extracção em fase sólida, cuja 
fase estacionária é constituída à base de sílica, sugerem a variação dos valores de pH 
das amostras durante as várias etapas do procedimento de extracção de forma a 
obterem, simultaneamente, um fraccionamento da matéria orgânica. Em alternativa, 
estes autores também sugerem um procedimento muito semelhante ao efectuado 
neste trabalho apenas com a resina XAD-8. Apesar dos resultados da eficiência de 
retenção e de recuperação de COSA serem comparáveis para ambos os 
procedimentos, a metodologia proposta por Varga et al. (2001) descarta a 
possibilidade de isolar os compostos orgânicos considerados mais hidrofílicos 
presentes nos extractos aquosos dos aerossóis. Em contrapartida, o método XAD-
8/XAD-4 aplicado permite extrair, por intermédio da resina XAD-4, esta fracção 
orgânica, o que constitui uma vantagem sobre as restantes metodologias. 
 
Comparativamente aos métodos apresentados por Varga et al. (2001) e 
Andracchio et al. (2002), o método XAD-8/XAD-4 apresenta também um menor 
número de etapas, reduzindo ao mínimo a manipulação da amostra. Adicionalmente, 
um fraccionamento da matéria orgânica assente na respectiva gama de tamanhos 
moleculares e em diversos mecanismos de adsorção, evita a utilização de diferentes 
tipos de solventes, preservando ao máximo as propriedades físico-químicas da matéria 
orgânica em estudo. 
 
Finalmente, é de salientar que a liofilização dos eluatos XAD-8 e XAD-4 
constitui uma vantagem do método XAD. A obtenção das fracções da MOSA no estado 
sólido permite que estas sejam acondicionadas por longos períodos de tempo com 
vista a uma futura caracterização química detalhada. A Figura 4.7 apresenta duas 
fotografias ilustrativas do aspecto dos eluatos XAD-8 após o processo de liofilização. 
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(a)
(b)
Estas fracções correspondem aos extractos aquosos das partículas atmosféricas 
recolhidas em Moitinhos no período do Outono e na cidade do Porto (zona urbana). 
Note-se a diferença entre as duas amostras, em que as fracções XAD-8 das amostras 
recolhidas no Porto apresentam um aspecto de óleo, enquanto que as fracções XAD-8 
das amostras recolhidas em Aveiro e em Moitinhos, e da qual a fotografia da Figura 
4.7(a) é representativa, apresentam-se sob a forma de pós. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.7 Fotografias dos eluatos XAD-8, após liofilização, das fracções aquosas dos aerossóis 
atmosféricos recolhidos no (a) meio rural (Moitinhos) no período do Outono e na (b) 
cidade do Porto. 
 
 
É ainda de destacar, que as diferenças no estado físico das amostras, 
evidenciadas na Figura 4.7, bem como as diferentes quantidades de cada uma das 
fracções obtidas após liofilização, condicionaram a aplicação das diversas técnicas 
analíticas para a caracterização estrutural detalhada da matéria orgânica. Contudo, 
este assunto será discutido em detalhe no Capítulo 5, dedicado à caracterização 
espectroscópica da MOSA das várias amostras de partículas atmosféricas. 
 
A título informativo indicam-se na Tabela 4.5 as quantidades obtidas, por 
pesagem, dos resíduos sólidos de cada uma das fracções XAD-8 e XAD-4 das diversas 
amostras, após liofilização. 
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Amostras 
Fracção XAD-8 
(mg) 
Fracção XAD-4 
(mg) 
Costeira/Urbana 13,3 n.d. 
Urbano n.d. n.d. 
Fundo Urbano n.d. n.d. 
Rural – Verão (2002) 53,1 8,2 
Rural - Verão/Outono 60,8 n.d. 
Rural – Outono 86,4 13,8 
Rural - Outono/Inverno 41,8 n.d. 
Rural - Inverno 203,3 n.d. 
Rural - Primavera/Verão 56,8 7,9 
Rural – Verão (2003) 49,2 7,6 
Tabela 4.5 Quantidades (em mg) dos resíduos sólidos de cada uma das fracções XAD-8 e XAD-4 
das diversas amostras, após liofilização. “n.d.” refere-se a “não determinado”. 
 
 
 
4.6. Conclusões 
 
 
A aplicação de um sistema de resinas XAD-8 e XAD-4, em série, aos extractos 
aquosos das diversas amostras de partículas atmosféricas permitiu formular as 
seguintes conclusões: 
 
• o método aplicado permite efectuar uma extracção quantitativa da matéria 
orgânica dissolvida nos extractos aquosos e, simultaneamente, fraccionar 
essa matéria orgânica em duas fracções: eluato XAD-8 e eluato XAD-4; 
 
• 64% a 82% do COSA presente nos extractos aquosos é retido na resina 
XAD-8, enquanto que 12% a 18,4% do COSA é adsorvido pelos polímeros 
da resina XAD-4; 
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• as fracções XAD-8 e XAD-4, recuperadas das resinas com uma solução de 
MeOH 40%, são representativas de, respectivamente, 47-62% e de 5,3-
12% do COSA originalmente presente nos extractos aquosos; 
 
• em relação à média de CO de cada conjunto de amostras de aerossóis, e no 
caso das amostras recolhidas em Moitinhos, a fracção XAD-8 representa 
20-27% do CO, enquanto que a fracção XAD-4 representa 2,8-6,8% do CO; 
 
• no caso das amostras recolhidas no Porto na zona urbana e de fundo de 
centro urbano, a fracção XAD-8 representa 17-24% da média de CO 
presente nas partículas atmosféricas, enquanto que a fracção XAD-4 
representa 1,8-2,3% do CO. Na amostra recolhida em Aveiro, verifica-se 
que as fracções XAD-8 e XAD-4 representam 39,7% e 6% do CO, 
respectivamente; 
 
 
Aliada à extracção e fraccionamento da MOSA presente nos extractos aquosos, 
o método aplicado neste trabalho inclui uma etapa de dessalinização. Esta etapa tem 
como objectivo a remoção de espécies inorgânicas interferentes com a aplicação de 
técnicas analíticas avançadas para a caracterização estrutural da matéria orgânica. 
Contudo, verifica-se durante este processo que os compostos orgânicos fracamente 
adsorvidos nos polímeros das resinas são removidos em conjunto com as espécies 
inorgânicas. No caso particular da resina XAD-8, onde se verificaram as maiores 
perdas de COSA por dessalinização, conjectura-se que esta fracção seja representada 
por moléculas pequenas altamente polares que são retidas juntamente com os 
compostos da fracção XAD-8. 
 
Os diferentes perfis de distribuição e de recuperação da matéria orgânica nas 
resinas XAD-8 e XAD-4, obtidos por quantificação dos valores de COD e de UV250, 
coloca em evidência a importância da escolha do parâmetro de quantificação mais 
adequado para avaliar a eficiência de qualquer metodologia de extracção e de 
fraccionamento de matéria orgânica. 
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5.1. Introdução 
 
 
O estudo da composição da matéria particulada, efectuada no Capítulo 3, 
permitiu concluir não só da importância da MOSA na massa das partículas 
atmosféricas, mas também do perfil de variação temporal e regional da sua 
concentração mássica. Estas ilações suscitam a hipótese de que a estes perfis de 
variação poderão estar associadas diferenças nas propriedades estruturais da MOSA. 
Indubitavelmente, o método de extracção da MOSA com recurso à utilização de um 
sistema de resinas XAD-8 e XAD-4, em série, permitiu transpor as dificuldades da 
aplicação de técnicas analíticas avançadas para a caracterização estrutural da MOSA 
presente nos aerossóis atmosféricos. 
 
Neste capítulo irão ser apresentados e discutidos detalhadamente os resultados 
da caracterização estrutural das fracções da MOSA obtidas através do método XAD. As 
técnicas aplicadas incluem a Análise Elementar, Análise Termogravimética, e as 
Espectroscopias de Ultravioleta-Visível (UV-Vis), de Fluorescência Molecular (FM), de 
Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR) e de Ressonância Magnética 
Nuclear de 13C de Estado Sólido (RMN de 13C). 
Tal como referido no Capítulo 4, as quantidades obtidas, após liofilização, de 
cada uma das fracções XAD-8 e XAD-4 condicionaram a aplicação das diversas 
técnicas analíticas para a caracterização estrutural detalhada da matéria orgânica. 
Assim, para as fracções de MOSA dos aerossóis recolhidos nas zonas urbanas, de 
fundo de centro urbano e suburbana costeira, apenas foi possível obter informação 
qualitativa com base nas espectroscopias de UV-Vis e de FM. No caso particular da 
amostra suburbana costeira, foi também possível aplicar a técnica de FTIR para 
avaliar dos diferentes grupos funcionais presentes na fracção mais hidrofóbica (XAD-
8) da MOSA. 
No que se refere às fracções da MOSA dos grupos de amostras seleccionados 
na zona rural, foram apenas objecto de caracterização as fracções XAD-8, tendo-se 
aplicado todas as técnicas analíticas anteriormente referidas. 
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5.2. Metodologia experimental 
 
 
5.2.1. Análise Termogravimétrica 
 
Para o estudo da degradação térmica de cada uma das fracções XAD-8 da 
MOSA das amostras na zona rural, foi utilizado um analisador termogravimétrico 
Shimadzu TGA-50, acoplado a um computador através de uma interface Shimadzu TA-
50WS1. 
Na análise de cada uma das fracções foram utilizados cerca de 2 mg de 
material, o qual foi colocado num cadinho de platina. Este material foi sujeito a um 
programa de temperaturas que teve em conta o estudo da degradação térmica e a 
determinação do conteúdo de humidade e de cinzas de cada uma das fracções. Assim, 
este programa de temperaturas é constituído por três rampas de aquecimento à razão 
de 10ºC/minuto, com tempos de espera à temperatura final de cada patamar: 60 
minutos a 60ºC, 60 minutos a 100ºC e 30 minutos a 750ºC. O conteúdo de humidade 
foi determinado como correspondendo à perda de massa após os 60 minutos a 60ºC, 
enquanto que o conteúdo de cinzas foi quantificado como correspondendo à massa de 
material remanescente após 30 minutos a 750ºC. Os produtos voláteis desenvolvidos 
durante a degradação térmica das amostras foram arrastados com uma corrente 
oxidante de ar K, ao caudal de 20 mL/minuto. 
 
Foram também introduzidas correcções aos cálculos dos conteúdos de 
humidade e de cinzas. Para o efeito, foram efectuados 12 ensaios em branco ao longo 
do período de realização das análises termograviméticas, utilizando para isso os 
cadinhos de platina vazios. Os valores médios das massas dos brancos às 
temperaturas de 60ºC e de 750ºC foram utilizados como correcções para a humidade 
e cinzas. 
 
 
5.2.2. Análise Elementar 
 
Em cada uma das fracções XAD-8 da MOSA das amostras na zona rural, foram 
determinados os conteúdos dos elementos mais representativos. Nomeadamente, foi 
efectuada a determinação dos conteúdos dos elementos carbono (C), hidrogénio (H), 
azoto (N) e enxofre (S) num analisador elementar LECO CHNS-932. O conteúdo de 
oxigénio (O) foi determinado por diferença através da Equação (5.1), 
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% O = 100% - (%C + %H + %N + %S)   Equação (5.1) 
 
 
É de salientar que a massa de cada uma das fracções, pesada previamente à 
realização da análise elementar, inclui humidade e cinzas. Assim, as percentagens de 
cada um dos elementos C, H, N e S, em relação à massa de amostra utilizada, vêm 
afectadas de um erro por defeito. No caso do elemento H, é também necessário 
contabilizar a contribuição da humidade para o conteúdo deste elemento. Assim, para 
proceder à correcção destas percentagens foram aplicadas, no caso do C, N e S, a 
Equação (5.2), e no caso do H, a Equação (5.3), 
 
 
Cinzas) %  Humidade (% - 100
aDeterminad %
S) N; (C;  %Corrigida
+
=     Equação (5.2) 
 
 
( )
Cinzas) %  Humidade (% - 100
 0,1119  Humidade % - aDeterminad %
(H)  %Corrigida
+
×
=    Equação (5.3) 
 
 
5.2.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR) 
 
Para o registo dos espectros de infravermelho das diversas amostras de MOSA 
dos aerossóis foram utilizadas duas metodologias diferentes: o método tradicional de 
preparação das amostras com brometo de potássio (FTIR – pastilhas de KBr), e um 
segundo método em que não é exigida qualquer preparação da amostra e a aquisição 
dos espectros é efectuada com recurso a um sistema de ATR (sigla inglesa de 
Attenuated Total Reflectance) (FTIR-ATR). 
 
No método tradicional, os espectros de FTIR foram registados num 
espectrómetro de FTIR Magna 550, com uma resolução de 4 cm-1 e a acumulação de 
100 interferogramas. O compartimento da amostra foi purgado com azoto durante 10 
minutos antes da obtenção de cada espectro. As amostras foram preparadas em 
pastilhas de KBr (0,8 mg de amostra por 50 mg de KBr). 
Os espectros de FTIR-ATR foram registados num espectrómetro de FTIR Bruker 
IFS 55 com acessório Golden Gate (sistema de ATR de reflexão única). A resolução 
utilizada foi também de 4 cm-1 e foram acumulados 128 interferogramas. 
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5.2.4. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 13C de Estado 
Sólido (RMN de 13C) 
 
Os espectros de RMN de 13C das fracções XAD-8 da MOSA das amostras 
seleccionadas na zona rural foram registados num espectrómetro de RMN Bruker 
Avance-500 a 100.61MHz, utilizando um rotor de 4 mm e rotação no ângulo mágico à 
frequência de 7kHz. O tempo de contacto foi de 1,5 ms, o tempo de repetição de 5 s e 
a duração do impulso de 90º aplicado aos protões foi de 3,5 µs. Os desvios químicos 
(δ), expressos em partes por milhão (ppm), estão definidos relativamente ao sinal 
externo do tetrametilsilano (TMS). 
 
 
5.2.5. Espectroscopia de Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 
 
Foram preparadas soluções de cada uma das amostras com concentrações de 
COD na gama de 5 a 7 mg L-1 em solução de HCl 10-4M. 
Os espectros de UV-Vis de cada uma das amostras foram obtidos na região de 
200 a 500 nm num espectrofotómetro Shimadzu Model UV 2101 PC, recorrendo a 
células de quartzo de 1 cm e de 2 cm. A solução de HCl 10-4M foi utilizada como 
branco para subtrair do sinal da amostra. 
 
 
5.2.6. Espectroscopia de Fluorescência Molecular Tridimensional (FM-3D) 
 
A espectroscopia de FM-3D permite ter uma visão global das características 
fluorescentes da amostra de acordo com três variáveis: comprimento de onda de 
emissão (λemissão), comprimento de onda de excitação (λexcitação) e intensidade de 
fluorescência. 
Foram preparadas soluções de cada uma das amostras com concentrações de 
COD na gama de 2 a 3 mg L-1 em solução de HCl 10-4M. Os espectros de FM-3D foram 
produzidos a partir do registo individual de 20 espectros de emissão, na gama de 220 
a 510 nm, em incrementos de λexcitação fixos de 10 nm no intervalo de 210 a 400 nm. 
Os espectros de emissão foram registados num espectrofotómetro JASCO Model FP-
770, tendo-se utilizado uma célula de quartzo de 1 cm de percurso óptico, velocidade 
de varrimento de 100 nm/minuto com aquisição de dados de 0,5 em 0,5 nm e fendas 
de emissão e de excitação de 10 nm. A solução de HCl 10-4M foi também utilizada 
como branco para subtrair do sinal da amostra. 
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5.3. Avaliação dos resultados obtidos na análise termogravimétrica 
da MOSA dos aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos 
 
 
A Tabela 5.1 apresenta os valores médios das massas de 12 ensaios em branco 
da análise termogravimética. Dos valores apresentados é bem patente as variações 
nos valores médios das massas às temperaturas de 60ºC, 100ºC e 750ºC. As 
alterações na temperatura da atmosfera que circunda o cadinho de platina durante a 
análise, bem como a corrente do gás ar K, serão as principais causas para as 
variações dos valores da massa registados às diferentes temperaturas. 
Na Tabela 5.2 são apresentados os resultados obtidos para as percentagens de 
perda de massa a 60ºC e a 100ºC e percentagem de cinzas a 750ºC, em cada uma 
das fracções XAD-8 da MOSA dos aerossóis. Os valores obtidos para cada uma das 
amostras foram corrigidos com os resultados obtidos nos ensaios em branco. 
 
 
Brancos 
Massa inicial 
(mg) 
Massa a 60ºC 
(mg) 
Massa a 100ºC 
(mg) 
Massa a 750ºC 
(mg) 
Média 0,000 0,0366 (±0,0033) 0,0480 (±0,0042) 0,1104 (±0,0099) 
Tabela 5.1 Valores médios (± desvios padrão) das massas de 12 ensaios em branco às 
temperaturas de 60ºC, 100ºC e 750ºC. 
 
 
Amostra 
Perda de massa a 60ºC 
(%) 
Perda de massa a 100ºC 
(%) 
Cinzas a 750ºC 
(%) 
Verão (2002) 5,9 9,9 8,3 
Verão/Outono 6,0 9,6 11,3 
Outono 1,7 4,4 6,0 
Outono/Inverno 4,6 7,1 12,4 
Inverno 3,4 6,9 3,9 
Primavera/Verão 4,1 6,8 4,6 
Verão (2003) 4,5 6,5 8,6 
Tabela 5.2 Percentagens de perda de massa e percentagem de cinzas da MOSA dos aerossóis 
recolhidos em Moitinhos. 
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Os resultados expressos na Tabela 5.2 mostram que, de um modo geral, as 
amostras de matéria orgânica perdem maior quantidade de massa a 100ºC do que a 
60ºC. De acordo com Piccolo e Stevenson (1994), o aquecimento de amostras de 
ácidos húmicos e de ácidos fúlvicos a 100ºC durante um período entre 2 horas a 7 
dias origina a decomposição de grupos carboxílicos presentes nessas amostras. 
Devido à probabilidade de a perda de massa a 100ºC poder também 
contabilizar alguma forma de degradação térmica da matéria orgânica, as correcções 
das percentagens dos elementos C, H, e N (a efectuar na secção 5.4) nas amostras, 
tiveram apenas em consideração os valores de perda de massa a 60ºC como 
estimativa do conteúdo de humidade das amostras. 
 
No que se refere ao conteúdo em cinzas das amostras, estas variam na gama 
de 4-12%. Estes valores são superiores aos registados para amostras de ácidos 
húmicos e de ácidos fúlvicos de águas naturais (Santos e Duarte, 1998; Peuravuori et 
al., 2001; Maurice et al., 2002), mas encontram-se na gama dos valores obtidos para 
amostras de ácidos húmicos e fúlvicos de ambientes sedimentares (Giovanela et al., 
2004). Em ambos os casos, as amostras de ácidos húmicos e de ácidos fúlvicos foram 
extraídas com o procedimento XAD tradicionalmente recomendado para a extracção 
de substâncias húmicas. 
No Capítulo 3 foi constatado que mais de 50% da massa das partículas 
atmosféricas recolhidas em Moitinhos é constituída por espécies inorgânicas. 
Considerando que uma ampla fracção destas espécies é dissolvida em conjunto com a 
matéria orgânica aquando da extracção com água, os resultados obtidos para o 
conteúdo de cinzas da MOSA, sugerem que o método de extracção aplicado é eficaz 
na remoção dos componentes inorgânicos da MOSA.  
 
A análise dos termogramas, nomeadamente da primeira derivada da curva que 
traduz a variação da massa da amostra em função da temperatura, permitiu retirar 
algumas ilações qualitativas e quantitativas acerca da degradação térmica da MOSA 
das partículas atmosféricas. É ainda de salientar, que tanto quanto é permitido ter 
conhecimento, não há registos na literatura referentes à aplicação deste tipo de 
análise a amostras de matéria orgânica de aerossóis atmosféricos. 
 
As evidências de que este tipo de matéria orgânica partilha algumas 
semelhanças estruturais com as substâncias húmicas aquáticas (Havers et al., 1998; 
Decesari et al., 2000; Krivácsy et al., 2000; Kiss et al., 2002), ditaram a realização de 
análises de degradação térmica de ácidos húmicos e de ácidos fúlvicos de referência 
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(Rio Swannee; ácidos húmicos - ref. 1S101H; ácidos fúlvicos - ref. 1S101F) da IHSS 
(sigla inglesa de International Humic Substances Society), cujos resultados foram 
comparados com os obtidos para as amostras de MOSA dos aerossóis. 
 
Na Figura 5.1 estão representados os termogramas e as respectivas primeiras 
derivadas, referentes às amostras de MOSA dos aerossóis, bem como dos ácidos 
húmicos e ácidos fúlvicos de referência. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.1 Termogramas (TGA) e respectivas primeiras derivadas (DrTGA) da MOSA das amostras 
de aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos e dos ácidos húmicos (AH) e ácidos 
fúlvicos (AF) da amostra de referência (Rio Swannee). 
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Figura 5.1 (Continuação). 
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Na Figura 5.1 são bem patentes as diferenças no comportamento térmico 
exibido pela MOSA dos aerossóis e o apresentado pelas amostras de ácidos húmicos e 
de ácidos fúlvicos de referência. As representações gráficas das derivadas das curvas 
termograviméticas das amostras de MOSA, revelam a existência de vários picos de 
degradação térmica a diferentes temperaturas, sendo possível distinguir entre três a 
seis picos. No caso das amostras de ácidos fúlvicos e de ácidos húmicos de referência, 
as derivadas das curvas termogravimétricas exibem apenas dois picos de degradação 
térmica, o que sugere um menor grau de heterogeneidade das amostras de 
substâncias húmicas de referência em relação à matéria orgânica dos aerossóis. 
 
As derivadas das curvas termogravimétricas mostram que, no geral, as 
amostras exibem uma perda progressiva de massa na gama de temperaturas de 50-
150ºC, a qual poderá ser representativa da evaporação de moléculas de água 
adsorvidas na matéria orgânica, em conjunto com alguma forma de decomposição 
térmica da matéria orgânica. No entanto, para temperaturas superiores a 150ºC, é 
possível distinguir entre duas a três zonas de picos de velocidade de degradação, 
estando os seus máximos posicionados em diferentes intervalos de temperaturas. A 
Figura 5.2 sistematiza, para as diferentes amostras de matéria orgânica, as 
percentagens de perdas de massa em função da temperatura a que ocorrem os 
máximos de decomposição térmica. 
Os máximos dos picos de degradação térmica da primeira zona (zona A), 
característicos apenas das amostras de MOSA dos aerossóis, ocorrem no intervalo de 
temperaturas de 180 a 250ºC, correspondendo a degradações da ordem de 11 a 30% 
da amostra original. É também de salientar que, neste intervalo de temperaturas, a 
MOSA das amostras de Outono, Primavera/Verão e de Verão (2003) apresentam dois 
picos de degradação que, no caso da amostra de Outono, ocorrem às temperaturas de 
210ºC e de 236ºC e estão ambos associados a perdas de massa da amostra da ordem 
dos 14,4%. No que se refere à amostra de Primavera/Verão, verifica-se que os dois 
picos de degradação ocorrem à temperaturas de 188ºC e 234ºC, correspondendo a 
perdas de massa da ordem de 11,6% e de 23,4%, respectivamente. Na amostra de 
Verão (2003), os dois picos de degradação ocorrem às temperaturas de 190ºC e de 
229ºC, correspondendo a degradações da ordem de 11% e 21,3%, respectivamente. 
De todas as amostras de MOSA dos aerossóis que apresentam máximos de 
decomposição térmica na zona A, a amostra de Verão (2002) exibe a maior 
percentagem de decomposição térmica, da ordem dos 30%, que ocorre à temperatura 
de 205ºC. É também de destacar que, de um modo geral, a MOSA das diversas 
amostras de aerossóis contêm uma componente orgânica termicamente mais lábil que 
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os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência, os quais apenas apresentam 
máximos dos picos de degradação a temperaturas superiores a 300ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2 Percentagens de perda de massa da MOSA dos aerossóis e dos ácidos húmicos (AH) e 
ácidos fúlvicos (AF) do Rio Swannee, em função da temperatura. 
 
 
O segundo conjunto de picos de degradação, posicionado na zona B da Figura 
5.2, ocorre no intervalo de temperaturas de 338ºC a 374ºC e está associado a 
degradações da ordem de 10 a 45,4% da amostra original. A análise da Figura 5.2 
permite constatar que todas as amostras de matéria orgânica, incluindo os ácidos 
húmicos e ácidos fúlvicos de referência (zona B’), contém componentes orgânicos que 
se degradam neste intervalo de temperaturas. Contudo, as amostras de ácidos 
húmicos e ácidos fúlvicos de referência têm uma percentagem relativamente maior em 
componentes que se degradam no intervalo de temperaturas de 338ºC a 374ºC, do 
que as amostras de MOSA. De facto, em termos quantitativos, verifica-se que as 
percentagens de perdas de massa das amostras de MOSA são da ordem de 10 a 19%, 
enquanto que os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos do Rio Swannee apresentam 
degradações da ordem de 35,4 e 45,4% da sua massa, respectivamente. 
De acordo com estudos publicados na literatura para substâncias húmicas 
(Ioselis et al., 1985; Campanella e Tomassetti, 1990; Ibarra et al., 1994; Peuravuori 
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et al., 1999; Pietro e Paola, 2004), a degradação da matéria húmica a temperaturas 
inferiores a 400ºC está geralmente associada à decomposição de grupos carboxílicos, 
grupos carbonilo e funções álcool, bem como grupos fenólicos, grupos metilo e 
metileno. Existem também registos que referem que nesta gama de temperaturas 
ocorre a perda de insaturação e a quebra de ligações C-O de polissacarídeos 
(Campanella e Tomassetti, 1990). As estruturas aromáticas policíclicas revelam-se 
também termo-resistentes nesta gama de temperaturas (Campanella e Tomassetti, 
1990). 
 
Para temperaturas superiores a 400ºC, a decomposição térmica das amostras 
de MOSA resulta em picos de degradação mais bem definidos do que os verificados 
para temperaturas mais baixas. Contudo, é bem patente que o número de máximos 
de picos de degradação é muito superior ao verificado para temperaturas inferiores a 
400ºC. Assim, no intervalo de temperaturas de 440ºC a 520ºC (zona C) localiza-se o 
terceiro conjunto de picos de degradação onde se decompõe cerca de 12,5 a 35% da 
MOSA. Do conjunto destas amostras, verifica-se que a matéria orgânica 
correspondente à amostras de Verão (2002) e Verão (2003) degrada-se quase na sua 
totalidade, exibindo percentagens de perdas de massa da ordem de 30% (a 518ºC) e 
35% (a 496ºC), respectivamente. Estes valores são apenas ultrapassados pelas 
percentagens registadas para os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos do Rio Swannee 
(zona C´), os quais também apresentam uma degradação quase completa nesta gama 
de temperaturas. Em termos quantitativos, a perda de massa registada para os ácidos 
fúlvicos é da ordem de 41,4% (a 513ºC), enquanto que para os ácidos húmicos 
verifica-se uma degradação da ordem de 50% (a 486ºC) da matéria orgânica. 
É ainda de salientar que, à excepção da amostra de Verão (2002), as restantes 
amostras de MOSA apresentam componentes termicamente resistentes, cuja 
degradação ocorre a altas temperaturas (520ºC a 673ºC). Em termos quantitativos, 
verifica-se uma degradação entre 2 a 26% da amostra original. A amostra de Verão 
(2003) é aquela que apresenta a menor taxa de degradação, apenas 2% (a 533ºC), 
enquanto que a amostra de Inverno perde 26% da sua massa à temperatura de 
585ºC. Igualmente, é também de registar que as amostras de Verão/Outono e de 
Inverno apresentam as componentes mais termo-resistentes de todas amostras, os 
quais se degradam às temperaturas de 676ºC e 673ºC, respectivamente. Contudo, 
estas fracções são menos significativas em termos quantitativos, correspondendo a 
degradações da ordem de 3,6% e 4,4%, respectivamente. 
De acordo com Ibarra et al. (1994), com o aumento da temperatura há uma 
maior propensão para que as estruturas aromáticas evidenciem uma diminuição 
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progressiva do seu grau de substituição, produzido pela remoção de grupos funcionais 
e de cadeias alifáticas do seu núcleo aromático e com o consequente aumento do 
conteúdo de hidrogénios aromáticos, bem como um aumento progressivo do seu grau 
de condensação. Deste modo, os picos de degradação que ocorrem a temperaturas 
superiores a 400ºC estão geralmente associados com a decomposição de estruturas 
aromáticas substituídas (Peuravuori et al., 1999; Kucerik et al., 2004). Existem 
também registos que referem a possibilidade da decomposição de longas cadeias 
alifáticas nesta gama de temperaturas (Peuravuori et al., 1999), bem como da 
ocorrência de reacções de degradação térmica de algumas estruturas cíclicas, 
contendo átomos de azoto e de carbono, no intervalo de temperaturas de 480-550ºC 
(Kucerik et al., 2004). 
Esteves e Duarte (1999), utilizando um programa de temperaturas igual ao 
utilizado no presente trabalho, também averiguaram do diferente comportamento 
térmico exibido pelos ácidos húmicos, ácidos fúlvicos e fracção XAD-4 de diferentes 
ambientes aquáticos (oceânico, costeiro, estuarino e fluvial). Os autores concluíram 
que os ácidos fúlvicos e a fracção XAD-4 apresentam componentes que se degradam a 
temperaturas inferiores a 300ºC, enquanto que os ácidos húmicos são termicamente 
mais resistentes. Em comparação com os resultados descritos por Esteves e Duarte 
(1999), a MOSA dos aerossóis evidencia maior heterogeneidade que as substâncias 
húmicas aquáticas. Contudo, a localização nos mesmos intervalos de temperatura de 
alguns máximos dos picos de degradação dos diferentes tipos de matéria orgânica, 
sugere que as amostras de MOSA partilham algumas características estruturais com 
as substâncias húmicas aquáticas. 
 
 
 
5.4. Composição elementar da MOSA dos aerossóis atmosféricos 
recolhidos em Moitinhos 
 
 
A Tabela 5.3 apresenta a composição elementar de cada uma das fracções 
XAD-8 da MOSA dos aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos. Os valores 
apresentados foram corrigidos tendo em conta os conteúdos em humidade a 60ºC e 
em cinzas a 750ºC descritos na Tabela 5.2. Na Tabela 5.3 é também apresentada a 
composição elementar dos ácidos húmicos e dos ácidos fúlvicos de referência, de 
acordo com os dados disponibilizados pela IHSS no endereço www.ihss.gatech.edu 
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(último acesso em Outubro de 2005) e os publicados por Senesi et al. (1989) e Santos 
e Duarte (1998) para as mesmas amostras. 
 
 
Composição Elementar 
Amostra 
%C %H %O %N %S 
Verão (2002) 51,51 6,00 36,57 3,82 2,10 
Verão/Outono 58,32 6,19 31,80 2,66 1,04 
Outono 56,51 6,02 34,11 2,55 0,81 
Outono/Inverno 58,32 6,23 33,12 2,10 0,23 
Inverno 58,95 6,23 32,92 2,22 0,68 
Primavera/Verão 54,17 5,67 36,59 2,76 0,81 
Verão (2003) 56,93 5,87 32,52 3,22 1,46 
AH – Rio Swannee  
(IHSS - ref. 1S101H) 
52,55 * 
50,71 # 
52,9 Φ 
4,40 * 
3,46 # 
3,7 Φ 
42,53* 
44,46 # 
39,3 Φ 
1,19* 
1,11 # 
1,26 Φ 
0,58* 
0,61 # 
0,50 Φ 
AF – Rio Swannee  
(IHSS - ref. 1S101F) 
52,44* 
51,23 # 
4,31* 
4,07 # 
42,20* 
43,15 # 
0,72* 
0,76 # 
0,44* 
0,44 # 
Tabela 5.3 Composição elementar das amostras de MOSA dos aerossóis atmosféricos recolhidos 
em Moitinhos e dos ácidos húmicos (AH) e ácidos fúlvicos (AF) do Rio Swannee 
(* IHSS - www.ihss.gatech.edu; # Senesi et al. (1989); Φ Santos e Duarte (1998)). 
 
 
Da análise dos resultados obtidos para a composição elementar das amostras 
de MOSA é possível verificar que, com excepção da amostra de Verão (2002), a 
matéria orgânica dos aerossóis apresenta um conteúdo em carbono superior ao 
observado para os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência. Os conteúdos em 
hidrogénio e em azoto exibem a mesma tendência observada para o conteúdo em 
carbono, ou seja, maior conteúdo destes elementos na matéria orgânica dos 
aerossóis, incluindo a amostra de Verão (2002), do que nas amostras de referência. 
No que se refere ao conteúdo em oxigénio, observam-se valores superiores nas 
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substâncias húmicas de referência do que nas amostras de MOSA dos aerossóis, o que 
sugere que este último tipo de matéria orgânica apresenta um menor conteúdo de 
grupos funcionais oxigenados do que os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos do Rio 
Swannee. É ainda de salientar que, à excepção da amostra de Outono/Inverno, a 
matéria orgânica dos aerossóis apresenta um conteúdo em enxofre superior ao 
observado para os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência. 
 
Krivácsy et al. (2001b) e Kiss et al. (2002) também obtiveram resultados para 
a composição elementar da MOSA de amostras de aerossóis característicos de 
ambientes rurais. De acordo com estes autores, a MOSA é composta por 52% de 
carbono, 6,2-6,7% de hidrogénio, 39% de oxigénio e 2,5% de azoto. Ambos os 
autores referem também a impossibilidade na quantificação do conteúdo em enxofre 
nas suas amostras, devido ao facto da concentração deste elemento se situar abaixo 
do limite de detecção do aparelho. Comparando os resultados descritos na literatura 
com os obtidos para a composição elementar das amostras recolhidas em Moitinhos 
(Tabela 5.3), verifica-se uma boa concordância entre os valores obtidos para cada 
elemento nas diversas amostras. 
Adicionalmente, é de salientar que a composição elementar das amostras de 
MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos é comparável à obtida para outras 
amostras de ácidos fúlvicos e ácidos húmicos de águas naturais (Santos e Duarte, 
1998). Nestas últimas, registaram-se conteúdos em carbono, hidrogénio, oxigénio, 
azoto e enxofre da ordem de 55-53%, 3,9-4,5%, 35-37%, 1,5-2,4% e 0,71-0,58%, 
respectivamente. Contudo, é de destacar o facto da matéria orgânica dos aerossóis 
exibir, em média, um conteúdo em hidrogénio superior ao verificado para os ácidos 
húmicos e ácidos fúlvicos aquáticos. 
 
Deduzir acerca das características estruturais da MOSA dos aerossóis a partir 
da composição elementar da matéria orgânica é muito limitado. Contudo, é possível 
retirar algumas conclusões qualitativas com base no cálculo das razões atómicas H/C, 
O/C e N/C, bem como na estimativa das razões molares (C:H:O:N) para cada uma das 
amostras. Em estudos efectuados com substâncias húmicas naturais, o valor da razão 
H/C tem sido relacionado com o carácter alifático e/ou a presença de estruturas 
ramificadas na matéria orgânica, tendo sido obtidos valores de H/C maiores para 
substâncias húmicas com menor conteúdo em estruturas insaturadas (Steelink, 1985; 
McDonnell et al., 2001; Kiss et al., 2002; Giovanela et al., 2004; Abbt-Braun et al., 
2004). No que se refere às razões O/C e N/C, a primeira é utilizada para avaliar do 
conteúdo em estruturas do tipo hidratos de carbono e do grau de oxidação das 
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substâncias húmicas, enquanto que a razão N/C é utilizada para inferir sobre a origem 
da matéria húmica (origem microbiana (elevados valores de N/C) ou resultante da 
degradação de plantas vasculares superiores (baixos valores de N/C)) (Steelink, 1985; 
McDonnell et al., 2001; Giovanela et al., 2004; Abbt-Braun et al., 2004). 
 
A Tabela 5.4 sistematiza os valores de H/C, O/C, N/C e das razões molares 
para as amostras de MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos. Para efeitos de 
comparação, são também apresentadas as razões atómicas e as razões molares dos 
ácidos húmicos e dos ácidos fúlvicos de referência - calculadas com base nos dados da 
composição elementar disponibilizados pela IHSS -, bem como dos ácidos fúlvicos e 
ácidos húmicos de águas naturais (localidade do Carvoeiro - Rio Vouga, Aveiro), estes 
últimos calculados com base nos valores apresentados por Santos e Duarte (1998). 
 
 
Razões Atómicas 
Amostra 
Razão Molar 
( CX HY OZ N1 ) H/C O/C N/C 
Verão (2002) C16 H22 O9 N1 1,39 0,53 0,0636 
Verão/Outono C26 H32 O11 N1 1,26 0,41 0,0391 
Outono C26 H33 O12 N1 1,27 0,45 0,0386 
Outono/Inverno C32 H41 O14 N1 1,27 0,43 0,0309 
Inverno C30 H39 O13 N1 1,28 0,43 0,0329 
Primavera/Verão C23 H29 O12 N1 1,25 0,51 0,0437 
Verão (2003) C21 H25 O9 N1 1,23 0,43 0,0484 
AH – Rio Swannee * C55 H55 O33 N1 1,00 0,61 0,0194 
AF – Rio Swannee * C87 H85 O53 N1 0,98 0,60 0,0118 
AH – Carvoeiro 
#
 C41 H42 O22 N1 1,00 0,52 0,0241 
AF – Carvoeiro 
#
 C27 H23 O13 N1 0,84 0,48 0,0371 
Tabela 5.4 Razões atómicas e razões molares das amostras de MOSA dos aerossóis atmosféricos 
recolhidos em Moitinhos e dos ácidos húmicos (AH) e ácidos fúlvicos (AF) do Rio 
Swannee. (* IHSS - www.ihss.gatech.edu; # Santos e Duarte (1998)). 
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Da análise dos parâmetros descritos na Tabela 5.4 para as amostras de 
Moitinhos, destaca-se o perfil de variação sazonal exibido pelas razões molares dos 
quatro elementos, com valores superiores nos períodos de Outono/Inverno e de 
Inverno e um decréscimo para os períodos com temperaturas mais elevadas (Verão 
(2002), Verão (2003) e Primavera/Verão). Contudo, no que se refere aos valores das 
razões atómicas H/C e O/C, não é possível distinguir um perfil de variação de acordo 
com as diferentes condições meteorológicas. Já os valores da razão atómica N/C 
experimentam um aumento progressivo para os períodos sazonais com temperaturas 
mais elevadas, e um decréscimo para os períodos de Outono/Inverno e de Inverno. 
Este perfil de variação temporal exibido pela razão N/C reflecte a oscilação observada 
para o conteúdo em azoto da MOSA dos aerossóis, e que se encontra indicada na 
Tabela 5.3. O maior conteúdo em compostos orgânicos azotados na MOSA dos 
aerossóis recolhidos nos períodos de Verão e Primavera/Verão, poderá estar associado 
com a maior probabilidade de ocorrência de reacções fotoquímicas entre os compostos 
orgânicos voláteis presentes na atmosfera e formas reactivas de azoto (como o HNO3 
e o NO3
•), no decurso dos períodos de maior intensidade solar (Wängberg et al., 1997; 
Neff et al., 2002). 
 
É também de salientar que, em termos médios, a razão atómica N/C da MOSA 
dos aerossóis (0,0425±0,0111) é da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos 
para os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos do Carvoeiro (Tabela 5.4), bem como para as 
substâncias húmicas de solos (N/C ≈ 0,320-0,0478 (Kalbitz et al., 1999; Lu et al., 
2000). A similitude evidenciada pelos valores da razão N/C da matéria orgânica das 
diferentes origens (aerossóis, águas superficiais e solos), sugere a presença, nas 
partículas atmosféricas, de compostos orgânicos azotados, cujas características serão 
semelhantes às verificadas na matéria húmica de solos e/ou de águas naturais. Esta 
hipótese é sustentada por Zhang e Anastasio (2001), que referem que os ácidos 
húmicos e os ácidos fúlvicos presentes nas águas superficiais e nas poeiras dos solos 
são uma fonte primária importante de compostos orgânicos azotados para as 
partículas atmosféricas. 
A comparação dos valores da razão O/C obtidos para os diferentes tipos de 
matéria orgânica, permite constatar que os valores desta razão na MOSA dos 
aerossóis são da mesma ordem de grandeza dos verificados para as substâncias 
húmicas do Carvoeiro, o que sugere que a MOSA dos aerossóis e as substâncias 
húmicas de águas superficiais partilham o mesmo nível de oxidação. Contudo, 
relativamente aos ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência, estes exibem valores 
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de O/C superiores aos verificados para a MOSA dos aerossóis, sugerindo um maior 
conteúdo em grupos funcionais oxigenados nas substâncias húmicas de referência. 
 
No que se refere aos valores da razão atómica H/C, verifica-se que, de um 
modo geral, a MOSA dos aerossóis apresenta valores da razão H/C superiores aos dos 
ácidos húmicos e ácidos fúlvicos do Carvoeiro e do Rio Swannee. Este facto poderá 
indicar um maior enriquecimento em estruturas alifáticas da MOSA das partículas 
atmosféricas (constatado por espectroscopia de 13C-RMN na secção 5.6), 
relativamente aos ácidos húmicos e ácidos fúlvicos do Carvoeiro e do Rio Swannee. 
A avaliação das razões molares dos elementos C, H, O e N, apresentadas na 
Tabela 5.4 para as diversas amostras de matéria orgânica, permite também verificar 
que os valores das razões molares obtidas para as amostras de MOSA dos aerossóis 
são da mesma ordem de grandeza das obtidas para os ácidos húmicos e ácidos 
fúlvicos do Carvoeiro. Contudo, são consideravelmente inferiores aos valores obtidos 
para os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência.  
Kiss et al. (2002) também referem a razão molar dos elementos C:H:O:N para 
a MOSA de aerossóis, bem como os valores das razões atómicas H/C e O/C, tendo 
sido obtidos os seguintes valores: C:H:O:N ≈ 24:34:14:1; H/C ≈ 1,4; O/C ≈ 0,6. Ou 
seja, valores concordantes com os obtidos neste trabalho para a MOSA dos aerossóis 
atmosféricos. 
 
 
 
5.5. Espectroscopia de FTIR da MOSA dos aerossóis atmosféricos 
recolhidos em Moitinhos e em Aveiro 
 
 
As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam os espectros de FTIR obtidos para as fracções 
XAD-8 da MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos e em Aveiro, com o método 
tradicional (pastilhas de KBr) e com o sistema ATR de reflexão única (FTIR-ATR), 
respectivamente. No caso particular da amostra de Aveiro, apenas foi possível obter o 
seu espectro de infravermelho pelo método tradicional com KBr. Para efeitos de 
comparação, são também apresentados os espectros de FTIR dos ácidos húmicos e 
dos ácidos fúlvicos de referência (Rio Swannee) da IHSS. 
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Figura 5.3 Espectros de FTIR (pastilhas de KBr) da MOSA das amostras de Moitinhos (rural) e de 
Aveiro (suburbana costeira) e dos ácidos húmicos (AH-Ref.) e ácidos fúlvicos (AF-Ref.) 
do Rio Swannee (IHSS - www.ihss.gatech.edu). (V(02)– Verão (2002); V-O– 
Verão/Outono; O– Outono; O-I– Outono/Inverno; I- Inverno; P-V– Primavera/Verão; 
V(03)– Verão (2003)). 
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Figura 5.4 Espectros de FTIR-ATR das fracções XAD-8 da MOSA das amostras de Moitinhos (ver 
legenda na Figura 5.3.) e dos ácidos húmicos (AH-Ref.) e ácidos fúlvicos (AF-Ref.) do 
Rio Swannee (IHSS - www.ihss.gatech.edu). 
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A análise dos espectros das Figuras 5.3 e 5.4 evidencia que, no geral, a técnica 
de FTIR-ATR permite obter espectros de infravermelho, para as várias amostras, 
análogos aos obtidos com o método tradicional de preparação da amostra com KBr. 
Contudo, uma análise mais cuidada revela a existência de algumas diferenças entre os 
espectros obtidos com o método tradicional e os obtidos com a técnica de FTIR-ATR. 
As principais diferenças verificam-se ao nível da intensidade relativa e resolução das 
bandas que surgem na zona de 3700-2500 cm-1, sendo que estas bandas surgem mais 
bem definidas e com maior intensidade nos espectros obtidos com o método 
tradicional. 
É também notável, que os espectros das amostras de MOSA obtidos através de 
pastilhas de KBr apresentam um pico, que em alguns casos se mostra bastante 
intenso, ao número de onda de 1384 cm-1. Como se pode constatar, este pico está 
ausente, quer nos espectros dos ácidos húmicos e dos ácidos fúlvicos de referência 
obtidos com o método de KBr, quer nos espectros das amostras de MOSA obtidos por 
FTIT-ATR e, tanto quanto é permitido ter conhecimento, não é comum em espectros 
de infravermelho de substâncias húmicas de águas e de solos (Santos e Duarte, 1998; 
Kalbitz et al., 1999; Santos et al., 2000a). 
A ocorrência deste pico nos vários espectros de infravermelho foi estudada, 
tendo sido efectuadas, para o efeito, várias réplicas de pastilhas de KBr com as 
mesmas amostras. Neste estudo foram utilizados vários reagentes de KBr de 
diferentes fabricantes, mas todos de qualidade apropriada para a realização de 
espectros de infravermelho. O grau de pureza destes reagentes foi confirmado através 
da aquisição de espectros de FTIR para cada um dos reagentes KBr. As diversas 
réplicas dos espectros de infravermelho das amostras revelaram-se muito 
semelhantes aos apresentados na Figura 5.3 e, mais uma vez, se verificou a 
ocorrência sistemática de um pico, por vezes intenso, em todos os espectros, a 
aproximadamente 1384 cm-1. Para confirmar a ocorrência deste pico unicamente em 
espectros de infravermelho da MOSA dos aerossóis pelo método tradicional com KBr, 
registaram-se também espectros de FTIR de outras amostras de ácidos fúlvicos e de 
ácidos húmicos, cujos resultados já se encontram publicados na literatura (Santos et 
al., 2000a). Os espectros de FTIR obtidos para estas últimas amostras são idênticos 
aos obtidos por Santos et al. (2000a) e não apresentam nenhum pico a 1384 cm-1, 
semelhante ao registado nos espectros de FTIR da MOSA dos aerossóis. 
A razão pela qual este pico surge apenas em espectros de infravermelho da 
MOSA de aerossóis, em que estes são registados pelo método tradicional com KBr, 
ainda não está totalmente esclarecida. Contudo, é patente que este pico constitui um 
artefacto analítico não sendo possível atribuir-lhe uma vibração de elongação e/ou de 
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deformação característica de um qualquer grupo funcional. É de salientar que, o 
número de onda a que este pico surge se encontra na zona do espectro (1900-900 
cm-1) caracterizada por apresentar vibrações de elongação e/ou de deformação de 
diferentes grupos funcionais, e a sua ocorrência interfere na interpretação correcta da 
natureza e distribuição desses mesmos grupos funcionais. 
Em suma, o método tradicional com KBr não é o mais indicado para a aquisição 
de espectros de infravermelho de amostras de MOSA de aerossóis atmosféricos na 
zona do espectro de 1900-900 cm-1. No entanto, verifica-se que, na região do 
espectro de 3700-2500 cm-1, se obtêm bandas com maior intensidade relativa e 
melhor resolvidas do que as obtidas pelo método de FTIR-ATR. Assim, o método de 
FTIR-ATR (Figura 5.4) apresenta-se como o mais indicado para obter informação 
estrutural sobre a MOSA das partículas atmosféricas na zona do espectro de menores 
frequências. 
 
A análise dos espectros de infravermelho das Figuras 5.3 e 5.4 permite verificar 
que, de um modo geral, os espectros da MOSA dos aerossóis apresentam bandas de 
absorção semelhantes às observadas nos espectros dos ácidos húmicos e dos ácidos 
fúlvicos de referência. É possível verificar a existência de uma banda larga comum a 
todos os espectros, cuja intensidade máxima se situa próxima de 3400 cm-1. Em 
espectros de substâncias húmicas esta banda é geralmente atribuída a vibrações de 
elongação O-H de grupos hidroxilo envolvidos em ligações de hidrogénio, grupos 
carboxilo, e grupos fenol (Santos e Duarte, 1998; Santos et al., 2000a; Stevenson e 
Goh, 1971).  
Sobreposta a esta banda de elongação, surge nos espectros das amostras 
recolhidas em Moitinhos nos períodos do Verão/Outono (V-O), Outono/Inverno (O-I) e 
Inverno (I) uma banda mais estreita localizada a aproximadamente 3202 cm-1. Esta 
banda é particularmente intensa nos espectros da Figura 5.3, obtidos pelo método 
tradicional com pastilhas de KBr, e é apenas comum às amostras de MOSA recolhidas 
nos períodos anteriormente citados. Igualmente, e tanto quanto é permitido ter 
conhecimento, esta banda não é habitual em espectros de infravermelho de 
substâncias húmicas de ambientes aquáticos e de solos (Santos e Duarte, 1998; 
Kalbitz et al., 1999). De acordo com Bellamy (1975), dos grupos funcionais que 
absorvem na região do espectro de 3400-3200 cm-1 incluem-se os grupos O-H (de 
grupos hidroxilo, carboxilo e fenol) e os grupos N-H (de grupos amina e amida 
secundárias e ião amónio). No caso particular dos grupos N-H, o segundo modo de 
vibração deste grupo funcional surge na região do espectro de 1800-900 cm-1, região 
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onde também absorvem outros grupos funcionais, tornando difícil a identificação da 
segunda banda de absorção deste grupo. 
Com o objectivo de encontrar uma resposta para a origem desta banda de 
absorção tão característica, registaram-se também os espectros de FTIR-ATR de 
alguns dos filtros contendo as partículas atmosféricas das quais foram extraídos as 
amostras de MOSA. A Figura 5.5 apresenta os espectros de FTIR-ATR das partículas 
atmosféricas recolhidas nas semanas 25 a 31, dos períodos de Outono/Inverno e de 
Inverno, e das semanas 49 a 52, do período de Primavera/Verão. É também 
apresentado o espectro de um filtro branco, o qual foi previamente calcinado a 500ºC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.5 Espectros de FTIR-ATR das partículas atmosféricas recolhidas em Moitinhos nas 
semanas 25 a 31 e 49 a 52, e de um filtro branco. 
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A análise dos espectros de FTIR-ATR da Figura 5.5 mostra que estes são 
dominados por uma banda de absorção bastante intensa na região de 1200-900 cm-1, 
a qual também está presente no espectro de infravermelho do filtro branco. De acordo 
com Shaka e Saliba (2004), uma banda de absorção intensa nesta região é 
característica de vibrações de elongação assimétricas O-Si-O de iões silicato (SiO4
4-). 
Igualmente, a banda que surge a cerca de 800 cm-1, e que é comum aos vários 
espectros de FTIR-ATR das partículas atmosféricas e do filtro branco, é geralmente 
atribuída a vibrações de deformação da espécie SiO2. A presença destas bandas nos 
espectros da Figura 5.5, é explicada pelo facto dos filtros onde foram efectuadas as 
recolhas das partículas atmosféricas serem constituídos por quartzo, o qual é 
constituído por dióxido de silício (SiO2). 
 
Os espectros de FTIR-ATR da Figura 5.5 mostram claramente que a banda de 
absorção a 3200 cm-1 é originária da própria amostra, e não resulta de qualquer 
alteração e/ou contaminação dos extractos aquosos durante a sua manipulação na 
extracção da MOSA com as resinas XAD-8/XAD-4. No caso das partículas atmosféricas 
recolhidas no período de Inverno (semanas 28 a 31), é notório que as amostras que 
contribuem substancialmente para o aparecimento da banda a 3200 cm-1 foram 
recolhidas nas semanas 29 e 31. No que se refere às amostras recolhidas no período 
de Outono/Inverno (semanas 25 a 27), esta banda é mais notória no espectro de 
FTIR-ATR das partículas atmosféricas recolhidas na semana 25. Em relação aos 
espectros das partículas atmosféricas recolhidas no período da Primavera/Verão 
(semanas 49 a 52), é também perceptível um ombro a cerca de 3200 cm-1. Contudo, 
a intensidade desta banda é muito menor do que a verificada nos espectros de FTIR-
ATR das amostras recolhidas nas semanas 25, 29 e 31. 
 
Blando et al. (1998), Maria et al. (2002) e Shaka e Saliba (2004) também 
obtiveram espectros de FTIR de partículas atmosféricas, tendo os autores observado a 
existência de uma banda de absorção a cerca de 3200 cm-1, a qual foi atribuída a 
vibrações de elongação N-H do ião amónio (NH4
+). De acordo com Blando et al. 
(1998) e Shaka e Saliba (2004), outras vibrações atribuíveis ao ião amónio surgem a 
aproximadamente 3045 cm-1 e 1413 cm-1. Enquanto que a primeira destas duas é 
também identificada nos espectros das partículas atmosféricas recolhidas em 
Moitinhos (Figura 5.5.), a identificação da vibração a 1413 cm-1 torna-se problemática, 
pois surge numa região do espectro onde absorvem outros grupos funcionais.  
A atribuição da vibração a 3200 cm-1 a grupos N-H do ião amónio nos espectros 
da MOSA torna-se ainda mais controversa quando se analisam os resultados da 
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composição elementar (Tabela 5.3) da MOSA, pois as amostras representativas dos 
períodos de Verão/Outono, Outono/Inverno e Inverno apresentam os conteúdos mais 
baixos em azoto.  
Em suma, com base na informação espectral disponível na literatura, não é 
possível identificar com exactidão as unidades estruturais responsáveis pela intensa 
banda de absorção a 3200 cm-1, podendo-se apenas conjecturar sobre a contribuição 
de grupos N-H para a absorção nesta região.  
 
É também comum a todos os espectros de infravermelho das amostras de 
ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência, e da MOSA dos aerossóis recolhidos em 
Moitinhos e em Aveiro, bandas estreitas na região de 3000-2840 cm-1, as quais podem 
ser atribuídas a vibrações de elongação C-H de grupos metilo (CH3) e metileno (CH2) 
de cadeias alifáticas (Stevenson e Goh, 1971; Bellamy, 1975; Peschel e Wildt, 1988; 
Santos e Duarte, 1998). A desconvolução dos espectros de FTIR originais das 
amostras (Figura 5.3), cujos resultados estão representados graficamente na Figura 
5.6., permitiu distinguir nesta zona dos 3000-2840 cm-1 entre três a quatro bandas de 
absorção principais localizadas aos números de onda de 2965, 2936, 2875 e 2853  
cm-1. De acordo com Bellamy (1975), as vibrações de elongação assimétricas C-H de 
unidades CH3 e CH2 originam bandas localizadas a 2962 ± 10 cm-1 e 2926 ± 10 cm-1 
respectivamente, enquanto que as vibrações de elongação simétricas destes grupos 
localizam-se a 2872 ± 10 cm-1 e 2853 ± 10 cm-1, respectivamente. 
 
A análise cuidada dos espectros desconvoluídos da Figura 5.6 permite verificar 
que o espectro da amostra recolhida em Aveiro (zona suburbana costeira) não 
apresenta a banda referente a grupos CH2 a 2853 cm
-1, ao contrário dos restantes 
espectros das amostras recolhidas em Moitinhos (rural). Aparentemente, a amostra de 
Aveiro apresenta uma razão dos grupos CH2 relativamente aos grupos CH3 inferior à 
das amostras de Moitinhos. Esta constatação sugere que a MOSA das partículas 
atmosféricas recolhidas em Aveiro, apresenta estruturas mais ramificadas uma vez 
que apresenta um maior número de grupos CH3. 
No que diz respeito às amostras recolhidas em Moitinhos, verifica-se que a 
intensidade relativa das bandas atribuídas aos grupos CH2 (2936 e 2853 cm
-1) e 
grupos CH3 (2965 e 2875 cm
-1) é inferior na amostra recolhida no período de Verão 
(2003) do que nos restantes períodos, o que sugere que a amostra de Verão (2003) 
apresenta um menor conteúdo destes grupos.  
É ainda de salientar que, a razão dos grupos CH2 relativamente aos grupos CH3 
aparenta ser superior nas amostras recolhidas nos períodos de Outono, 
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Outono/Inverno e de Inverno. Esta hipótese é corroborada pelos respectivos espectros 
de RMN de 13C (secção 5.6), o que sugere a presença de cadeias alifáticas mais longas 
e/ou com menor ramificação na MOSA dos aerossóis recolhidos nestes períodos 
sazonais. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.6 Espectros de FTIR (região de 3100-2750 cm-1) desconvoluídos das fracções XAD-8 da 
MOSA das amostras de Moitinhos e de Aveiro (ver legenda na Figura 5.3). 
 
 
É na região do espectro dos 1900-600 cm-1, cuja expansão se encontra 
representada na Figura 5.7, que são observadas as principais diferenças entre as 
diversas amostras de MOSA dos aerossóis, mas também entre este tipo de matéria 
orgânica e as substâncias húmicas aquáticas. 
Nos espectros de infravermelho da Figura 5.7, é evidente uma banda intensa a 
aproximadamente 1720 cm-1 que, em espectros de infravermelho de substâncias 
húmicas, é normalmente atribuída a vibrações de elongação de grupos C=O não 
conjugados, essencialmente de grupos carboxilo e, em menor extensão, de grupos 
aldeído e cetonas (Stevenson e Goh, 1971; MacCarthy e Rice, 1985; Peschel e Wildt, 
 Capítulo 5 
164 
1988; Santos e Duarte, 1998). Uma análise comparativa dos espectros das diversas 
amostras, mostra que a intensidade relativa da banda a cerca de 1720 cm-1 é superior 
nos espectros da MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos. Contudo, os espectros 
de RMN de 13C (secção 5.6) apontam no sentido de uma menor percentagem de 
grupos carboxilo na matéria orgânica dos aerossóis do que nos ácidos húmicos e 
ácidos fúlvicos de referência. Esta constatação sugere que a banda a 1720 cm-1, nos 
espectros da MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos, tenha a contribuição de 
outro tipo de grupo funcional, que não apenas os grupos carboxilo. 
Destaca-se ainda, o facto de a intensidade relativa da banda a 1720 cm-1 ser 
menor no espectro de FTIR da MOSA da amostra recolhida em Aveiro (Figura 5.3) do 
que nos espectros das restantes amostras de aerossóis recolhidas em Moitinhos. Esta 
observação sugere uma maior percentagem de grupos carboxílicos nas amostras de 
Moitinhos do que na amostra de Aveiro. Note-se, contudo, que devido à 
impossibilidade de se obter quantidade de amostra suficiente para a realização de uma 
análise por espectroscopia de RMN de 13C, a apreciação das características estruturais 
da MOSA dos aerossóis recolhidos em Aveiro é limitada. 
 
Os espectros de infravermelho da Figura 5.7 evidenciam também uma banda 
múltipla na região de 1600-1660 cm-1 que, no caso do espectro da amostra recolhida 
no período de Inverno em Moitinhos, se apresenta como um ombro. Em contrapartida, 
nos espectros dos ácidos húmicos de referência e da amostra de MOSA recolhida em 
Aveiro, esta região apresenta uma intensidade relativa superior à das restantes 
amostras. Esta banda, centrada a cerca de 1634 cm-1, é geralmente atribuída quer a 
vibrações de elongação C=C de anéis aromáticos (Stevenson e Goh, 1971; Plechanov 
et al., 1983; MacCarthy e Rice, 1985; Santos e Duarte, 1998; Santos et al., 2000a), 
quer a vibrações de elongação C=O de grupos carbonilo de quinonas e de amidas, 
bem como de grupos carbonilo conjugados de cetonas (Stevenson e Goh, 1971; 
Plechanov et al., 1983; Santos e Duarte, 1998). A absorvância nesta região também 
pode sofrer contribuição de vibrações de deformação da água, geralmente centrada a 
1640 cm-1, devido à humidade presente nas amostras (Santos e Duarte, 1998). 
 
As vibrações de elongação C=C aromáticas também são responsáveis pela 
banda característica a 1517 cm-1 (Plechanov et al., 1983), presente nos espectros das 
amostras de Moitinhos recolhidas nos períodos de Outono, Outono/Inverno e Inverno, 
bem como no espectro da amostra recolhida em Aveiro. Contudo, nesta última 
amostra a intensidade relativa desta banda é inferior à verificada nos espectros das 
amostras de Moitinhos. No caso particular das amostras recolhidas em Moitinhos, 
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verifica-se que a intensidade relativa desta banda aumenta segundo a ordem: amostra 
de Outono, amostra de Outono/Inverno e amostra de Inverno, o que poderá indicar 
um maior grau de aromaticidade da amostra de Inverno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.7 Espectros de infravermelho na região de 1900-600 cm-1 da MOSA das amostras de 
Moitinhos (FTIR-ATR) e de Aveiro (FTIR –pastilhas de KBr) (ver legenda na Figura 5.3.) 
e dos ácidos húmicos (AH-Ref.) e ácidos fúlvicos (AF-Ref.) do Rio Swannee (IHSS - 
www.ihss.gatech.edu). 
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A existência de uma banda intensa a cerca de 1517 cm-1 é típico de espectros 
de lenhinas (Fengel e Wegner, 1984; Faix, 1992) e foi também registada em 
espectros de ácidos fúlvicos e de ácidos húmicos de um efluente de uma fábrica de 
pasta Kraft branqueada (Santos et al., 2000a). As unidades siringilo e guaiacilo, para 
além de contribuírem para esta banda de absorção, também podem dar origem à 
absorção verificada a cerca de 1330 cm-1 nos espectros das amostras de Outono, 
Outono/Inverno e Inverno, a qual é atribuída a vibrações C=C dos anéis aromáticos 
das unidades siringilo em espectros de lenhinas (Fengel e Wegner, 1984). A presença 
destas bandas típicas de unidades estruturais derivadas das lenhinas, nos espectros 
da MOSA das amostras de Outono, Outono/Inverno e Inverno é corroborada pelos 
resultados obtidos na espectroscopia de RMN de 13C. 
 
Os espectros das amostras recolhidas entre os períodos de Outono e de 
Inverno exibem uma banda notória a cerca de 1450 cm-1, a qual é normalmente 
atribuída a vibrações de deformação assimétricas de ligações C-H de grupos CH2 e CH3 
de cadeias alifáticas (Stevenson e Goh, 1971; Bellamy, 1975; MacCarthy e Rice, 
1985). Esta banda surge como um ombro nos restantes espectros da MOSA dos 
aerossóis. 
Todos os espectros da MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos bem como 
dos ácidos fúlvicos e dos ácidos húmicos de referência, exibem uma banda a 
aproximadamente 1380 cm-1. No espectro da amostra recolhida em Aveiro, o qual foi 
obtido apenas com pastilhas de KBr, surge a este mesmo número de onda um intenso 
sinal cuja atribuição a modos de vibração de grupos funcionais é controversa. De 
acordo com a literatura (Bellamy, 1975; Senesi et al., 1989), vibrações de deformação 
simétricas de ligações C-H de grupos CH3 originam uma banda de absorção a cerca de 
1385-1370 cm-1. Contudo, bandas de absorção na zona dos 1350-1440 cm-1 também 
têm sido atribuídas a vibrações de elongação C-O de grupos fenólicos (Stevenson e 
Goh, 1971; Senesi et al., 1989) e de deformação O-H de grupos álcool e grupos 
carboxilo (MacCarthy e Rice, 1985). 
 
A banda de absorção na região do espectro entre 1200 e 1280 cm-1, comum a 
todas as amostras de matéria orgânica, é geralmente atribuída a vibrações de 
elongação C-O e de deformação O-H de grupos carboxilo (Stevenson e Goh, 1971; 
Plechanov et al., 1983; MacCarthy e Rice, 1985; Senesi et al., 1989). É notório que os 
espectros das amostras de Moitinhos recolhidas nos períodos de Verão/Outono e de 
Inverno exibem uma banda intensa a cerca de 1194 cm-1. De acordo com Bellamy 
(1975), vibrações de elongação C-O de grupos éster (COOR) α,β-insaturados originam 
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bandas de absorção nas regiões de 1310-1250 cm-1 e 1200-1100 cm-1. A primeira 
banda de absorção surge ao mesmo número de onda que a banda originada pelas 
vibrações de elongação C-O e de deformação O-H dos grupos carboxilo, não sendo 
possível por isso distinguir as duas bandas de absorção. Já o aparecimento da 
segunda banda de absorção coincide com o aparecimento de uma banda intensa a 
cerca de 820 cm-1, a qual é atribuída a vibrações de deformação fora de plano de 
átomos de hidrogénio ligados a grupos C=C em alcenos (Bellamy, 1975)). De acordo 
com Bellamy (1975), a conjugação de duplas ligações C=C com grupos carbonilo na 
posição cis (exemplo: -CH=CH-COOR) tem um efeito marcante originando uma banda 
de absorção característica a aproximadamente 820 cm-1. A presença de duplas 
ligações C=C é confirmada pela presença de sinais na região 110-120 ppm (carbonos 
sp2) nos respectivos espectros de RMN de 13C (secção 5.6). Deste modo, as bandas a 
cerca de 820 cm-1 e 1194 cm-1 poderão estar relacionadas com a presença estruturas 
do tipo –CH=CH-COOR (grupo -COOR na posição cis) nas amostras de Verão/Outono e 
de Inverno. 
 
A banda centrada a aproximadamente 1080 cm-1, comum aos espectros da 
MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos e que aparece como um ombro nos 
espectros dos ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência, é geralmente atribuída a 
vibrações de elongação C-O de carbohidratos (Peschel e Wildt, 1988; Santos e Duarte, 
1998; Kalbitz et al., 1999), mas também pode sofrer contribuição de vibrações de 
deformação no plano de ligações aromáticas C-H (Plechanov et al., 1983; Santos e 
Duarte, 1998). 
 
Na literatura existem apenas três registos da aplicação da espectroscopia de 
FTIR para a caracterização da MOSA isolada de aerossóis atmosféricos (Havers et al., 
1998; Krivácsy et al., 2001b; Kiss et al., 2002). Enquanto que Havers et al. (1998) 
efectuaram a caracterização da matéria orgânica extraída com NaOH 0,1M de uma 
amostra de referência de matéria particulada de um ambiente urbano (cidade de St. 
Louis, EUA), Krivácsy et al. (2001b) e Kiss et al. (2002) analisaram a MOSA de 
aerossóis característicos de ambientes rurais. 
Uma análise comparativa dos espectros das Figuras 5.3 e 5.4 com os 
apresentados na literatura, permitiu verificar que os espectros apresentam bandas de 
absorção aproximadamente aos mesmos números de onda, o que sugere a presença 
de grupos funcionais de natureza análoga em todas as amostras. Contudo, dos 
espectros descritos na literatura, aqueles que mais se assemelham, sendo quase 
idênticos, aos obtidos neste trabalho para as amostras de Moitinhos recolhidas nos 
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períodos de Verão e Primavera/Verão, são os espectros obtidos por Krivácsy et al. 
(2001b) e Kiss et al. (2002), com a particularidade de estes pertencerem também a 
amostras de ambientes rurais e de terem sido recolhidos nos meses de Julho-Agosto e 
Janeiro-Setembro, respectivamente. 
 
 
 
5.6. Espectroscopia de RMN de 13C de Estado Sólido da MOSA dos 
aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos 
 
 
É indiscutível o sucesso da aplicação da espectroscopia de RMN de 13C de 
estado sólido na caracterização estrutural de substâncias húmicas de diversas origens 
(Malcolm, 1989). Contudo, a aplicação desta técnica a amostras de MOSA de aerossóis 
atmosféricos constitui ainda uma novidade, em boa parte devido à pouca quantidade 
de amostra geralmente extraída dos aerossóis. De facto, conhece-se apenas um 
trabalho onde esta técnica foi aplicada para a caracterização de uma fracção da 
matéria orgânica dos aerossóis extraída com uma solução de NaOH 1M (Subbalakshmi 
et al., 2000). Contudo, o espectro obtido pelos autores apresenta-se com uma razão 
sinal/ruído muito baixa, reflectindo-se na própria resolução do espectro e na 
consequente identificação dos átomos de carbono sujeitos a diferentes ambientes 
químicos. 
 
No entanto, na Figura 5.8 é possível constatar o êxito da aplicação da técnica 
de RMN de 13C de estado sólido para a caracterização estrutural da MOSA dos 
aerossóis recolhidos em Moitinhos (Duarte et al., 2005). Na mesma figura são 
também apresentados os espectros dos ácidos húmicos e dos ácidos fúlvicos de 
referência. 
Da análise dos espectros de RMN de 13C da Figura 5.8 destaca-se a sua elevada 
resolução, permitindo constatar que os espectros da MOSA dos aerossóis exibem 
características muito semelhantes às dos espectros dos ácidos húmicos e ácidos 
fúlvicos de referência, bem como de outras amostras de substâncias húmicas de 
águas e de solos (Santos e Duarte, 1998; Lu et al., 2000). 
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Figura 5.8 Espectros de RMN de 13C da MOSA dos aerossóis recolhidos em Moitinhos e dos ácidos 
húmicos (AH-Referência) e ácidos fúlvicos (AF-Referência) do Rio Swannee (IHSS - 
www.ihss.gatech.edu). 
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De acordo com as atribuições apresentadas na literatura para as substâncias 
húmicas (Hatcher et al., 1983; Peschel e Wildt, 1988; Malcolm, 1989; Santos e 
Duarte, 1998; Lambert e Lankes, 2002), podem ser consideradas as seguintes zonas 
de desvio químico, comuns a todos os espectros da Figura 5.8: 
 
 
• 0-50 ppm – carbonos não substituídos de cadeias alifáticas saturadas; 
• 60-95 ppm – carbonos alifáticos ligados por ligações simples a um 
átomo de oxigénio ou azoto; 
• 95-110 ppm – carbonos ligados por ligações simples a dois átomos de 
oxigénio (exemplo: carbono anomérico de polissacarídeos); 
• 110-160 ppm – carbonos aromáticos e carbonos insaturados (híbridação 
sp2); 
• 160-190 ppm – carbonos de grupos carboxilo e grupos éster; 
• 190-230 ppm – carbonos de grupos carbonilo de aldeídos e cetonas. 
 
 
Por forma a comparar, de um modo mais efectivo, o conteúdo dos diversos 
tipos de carbono nas diversas amostras de matéria orgânica, foram determinadas as 
áreas nas seis zonas de desvio químico anteriormente identificadas nos espectros de 
RMN de 13C. As áreas foram calculadas em termos percentuais relativamente à área 
total no intervalo de 0-230 ppm. 
No entanto, há que salientar que a aplicação deste tipo de abordagem para a 
quantificação do conteúdo dos diversos tipos de carbono deve ser efectuada com 
especial cuidado. Nas condições experimentais aplicadas neste trabalho para o registo 
dos espectros de RMN de 13C (Figura 5.8) das várias amostras, as quais constituem 
misturas complexas de compostos orgânicos, a eficiência da polarização cruzada entre 
os protões e os carbonos varia com o ambiente químico destes últimos, não sendo 
possível a comparação de áreas de diferentes regiões do mesmo espectro (Rocha et 
al., 1993; Santos e Duarte, 1998). 
Contudo, tendo em consideração que os diferentes espectros foram obtidos nas 
mesmas condições experimentais, então os carbonos com ressonâncias nas mesmas 
regiões nos diferentes espectros estão, em princípio, sujeitos ao mesmo grau de 
polarização cruzada. Deste modo, pode-se considerar razoável a comparação de áreas 
correspondentes às mesmas zonas de ressonância em diferentes espectros. A Tabela 
5.5. sistematiza os valores das áreas, em termos percentuais, para cada uma das 
zonas de desvio químico identificada nos espectros da Figura 5.8. 
 Caracterização espectroscópica da MOSA de aerossóis atmosféricos 
171 
Distribuição percentual das zonas de desvios químicos (ppm) 
nos espectros de RMN de 13C 
Amostra 
Carbonilo 
190-230 
Carboxilos 
160–190 
Aromáticos+sp2 
160–110 
Acetais 
95-110 
Heteroalifáticos 
60-95 
Alifáticos 
0-50 
Verão (2002) 3,4 7,5 5,9 2,9 18,3 61,6 
Verão/Outono 1,2 6,8 7,7 4,0 21,4 59,0 
Outono 5,0 5,4 17,9 3,5 15,0 50,0 
Outono/Inverno 1,2 9,8 18,5 3,9 17,5 47,5 
Inverno 1,3 8,2 18,9 7,7 20,2 40,3 
Primavera/Verão 1,9 13,4 10,0 4,0 18,5 52,3 
Verão (2003) 2,2 12,2 10,1 4,1 19,0 49,7 
AH - Referência 3,0 12,0 19,0 8,0 19,0 40,0 
AF - Referência 2,4 14,0 10,8 4,6 19,0 49,3 
Tabela 5.5 Distribuição percentual das diferentes zonas de desvio químico nos espectros de RMN 
de 13C da MOSA dos aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos e dos ácidos 
húmicos (AH) e ácidos fúlvicos (AF) de referência (IHSS - www.ihss.gatech.edu). 
 
 
À semelhança dos espectros dos ácidos fúlvicos e dos ácidos húmicos de 
referência, bem como de substâncias húmicas de outros ambientes aquáticos (Santos 
e Duarte, 1998), os espectros da MOSA dos aerossóis são dominados pelo sinal dos 
carbonos alifáticos (40,3-61,6% da área total do espectro), o que sugere um elevado 
conteúdo deste tipo de estruturas nas diversas amostras de matéria orgânica. Os 
valores das áreas do sinal correspondente aos carbonos alifáticos, apresentados na 
Tabela 5.5, mostram que o conteúdo em estruturas alifáticas é inferior nas amostras 
recolhidas entre os períodos de Outono e Inverno relativamente às amostras 
recolhidas nos períodos sazonais com mais altas temperaturas. 
É possível também verificar que, em termos médios, as áreas do sinal dos 
carbonos alifáticos nas amostras de MOSA dos aerossóis atmosféricos são superiores 
aos valores calculados para os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência. Este 
facto sugere um menor conteúdo em estruturas alifáticas nas amostras de referência 
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relativamente à MOSA das partículas atmosféricas, o que está de acordo com os 
resultados obtidos para os valores da razão atómica H/C destas amostras (Tabela 5.4, 
secção 5.4). 
 
No que se refere às estruturas aromáticas e insaturadas, os valores das áreas 
do sinal ao desvio químico de 110-160 ppm apresentam um perfil de variação 
contrário ao verificado para os carbonos alifáticos, com as amostras recolhidas entre 
os períodos de Outono e Inverno a apresentarem os valores mais elevados (18-19%). 
Este perfil de variação sugere que as amostras recolhidas nos períodos sazonais de 
baixas temperaturas apresentem um conteúdo mais elevado em estruturas aromáticas 
e insaturadas do que as amostras recolhidas nos períodos de Verão e 
Primavera/Verão. 
 
É ainda de registar que com excepção das amostras de Verão (2002) e 
Verão/Outono, os conteúdos em estruturas aromáticas e insaturadas nas restantes 
amostras de MOSA dos aerossóis são comparáveis aos das substâncias húmicas de 
referência seleccionadas para este trabalho. Contudo, é de salientar que para outras 
amostras de substâncias húmicas de águas e de solos estes conteúdos podem não ser 
da mesma ordem de grandeza. 
 
Nos espectros da MOSA das amostras recolhidas entre os períodos de 
Verão/Outono e de Inverno é possível ainda distinguir dois sinais bem definidos 
localizados aos desvios químicos de 21 ppm e 29 ppm, os quais são atribuídos a 
átomos de carbono de grupos -CH2 e grupos -CH de cadeias alquílicas, 
respectivamente (Malcolm, 1989). Estes espectros exibem também ressonância a 
aproximadamente 35 ppm, a qual é atribuída a átomos de carbono de grupos –CH2 de 
cadeias alquílicas ramificadas (Malcolm, 1989). Aparentemente, apenas a ressonância 
a 29 ppm é identificada nos espectros das restantes amostras de MOSA dos aerossóis. 
 
Verifica-se também nos espectros da MOSA das amostras recolhidas nos 
períodos de Outono, Outono/Inverno e de Inverno, a existência de dois sinais a 
desvios químicos de aproximadamente 55 ppm e 147 ppm. Estes sinais representam 
da área total dos espectros das amostras de Outono, Outono/Inverno e de Inverno 
respectivamente, 5,3%, 4,5% e 7,3% para o sinal a 55 ppm e 2,3%, 2,9% e 3,7% 
para o sinal a 147 ppm. 
Os sinais a 55 ppm e 147 ppm são típicos de espectros de RMN de 13C de 
estruturas derivadas de lenhinas (Kolodziejski et al., 1982; Haw et al., 1984; Hatfield 
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et al., 1987; Virkki, 1992; Santos e Duarte, 1998), tendo sido já identificados em 
espectros de ácidos húmicos e de ácidos fúlvicos de um efluente de uma fábrica de 
pasta Kraft branqueada, os quais apresentam um elevado conteúdo neste tipo de 
estruturas (Santos et al., 2000a). O sinal a desvio químico de 55 ppm é atribuído a 
grupos metoxilo (-OCH3) (Kolodziejski et al., 1982; Haw et al., 1984; Hatfield et al., 
1987; Virkki, 1992; Santos et al., 2000a) análogos aos das unidades siringilo e 
guaiacilo, representados na Figura 5.9, enquanto que o sinal a 147 ppm é atribuído a 
átomos de carbono aromáticos substituídos com átomos de oxigénio (Kolodziejski et 
al., 1982; Haw et al., 1984; Hatfield et al., 1987). É o caso dos átomos de carbono 3 e 
4 das unidades siringilo e guaiacilo, e o átomo de carbono 5 das unidades siringilo 
(Figura 5.9.) (Kolodziejski et al., 1982; Haw et al., 1984; Hatfield et al., 1987; Santos 
et al., 2000a). Em espectros de substâncias húmicas de águas não poluídas, estes 
sinais são muito menos intensos ou praticamente inexistentes (Santos e Duarte, 
1998).  
 
A presença de sinais típicos de estruturas derivadas de lenhinas nos espectros 
de RMN de 13C da MOSA das amostras de Outono, Outono/Inverno e Inverno está 
também de acordo a presença das bandas a 1517 cm-1 (vibrações de elongação C=C 
aromáticas) e a 1330 cm-1 (vibrações C=C dos anéis aromáticos das unidades 
siringilo) nos respectivos espectros de infravermelho (Figura 5.7). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.9 Unidades siringilo (S) e guaiacilo (G) constituintes da lenhina (Hatfield et al., 1987). 
 
 
Uma explicação plausível para a presença deste tipo de unidades estruturais na 
MOSA das partículas atmosféricas, pode estar relacionada com realização de processos 
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de queima de madeira. De facto, durante os períodos de Outono, Outono/Inverno e 
Inverno, caracterizados pelas suas baixas temperaturas (Figura 2.7, Capítulo 2), os 
processos de queima de madeira para aquecimento das habitações tornam-se prática 
comum não só na área de amostragem em causa, mas também nas localidades 
vizinhas. Como se sabe, a madeira apresenta uma diversidade de constituintes 
químicos, dos quais fazem parte a celulose, as hemiceluloses, a lenhina e pequenas 
quantidades de extractáveis (como os ácidos gordos, os taninos e os flavonóides) 
(Sjöström, 1981). Aproximadamente dois terços da composição química da madeira é 
constituída por polissacarídeos, dos quais os principais são a celulose e as 
hemiceluloses (Sjöström e Westermark, 1999). 
 
Imediatamente a seguir à celulose, as lenhinas constituem o polímero orgânico 
mais abundante e importante das plantas superiores (Fengel e Wegner, 1983). As 
lenhinas são caracterizadas por serem polímeros complexos constituídos por unidades 
de fenilpropano (Figura 5.10.) ligadas entre si quer por ligações C-O, quer por ligações 
C-C (Sjöström e Westermark, 1999). As lenhinas encontram-se física e quimicamente 
ligadas aos hidratos de carbono, contribuindo assim para a rigidez e resistência 
mecânica da madeira, sem a qual o crescimento de qualquer planta superior seria 
impossível (Sjöström, 1981; Fengel e Wegner, 1983). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.10 Representações esquemáticas das unidades estruturais das lenhinas: (1) álcool p-
cumarílico; (2) álcool coniferílico; (3) álcool sinapílico (Fengel e Wegner, 1983). 
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As reacções a que as unidades estruturais das lenhinas estão sujeitas aquando 
dos processos de combustão incluem, reacções de hidrólise, oxidação, desidratação e 
pirólise, originando compostos fenólicos, aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos e 
álcoois, cujos fragmentos aromáticos geralmente conservam os grupos –OH e –OCH3 
como grupos substituintes no anel aromático (Figura 5.11) (Simoneit et al., 1993). A 
maioria destes compostos foram já identificados na matéria particulada de amostras 
de fumo libertado durante os processos de combustão de madeira, sendo alguns deles 
considerados como compostos traçadores da combustão da biomassa (Simoneit et al., 
1993; Rogge et al., 1998; Fine et al., 2001; Fine et al., 2002). 
 
A par destes compostos aromáticos, existe um outro composto universalmente 
considerado como traçador de processos da combustão da biomassa: o levoglucosano 
(1,6-anidro-β-D-glucose) (Simoneit et al., 1999). Este não é mais de que um produto 
da combustão da celulose, e resulta de reacções de clivagem das ligações glicosídicas 
1→4 entre as unidades de β-D-glucose constituintes da celulose, a temperaturas 
superiores a 300ºC (Simoneit et al., 1999). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.11 Representação esquemática dos produtos derivados dos processos de pirólise da 
lenhina (reproduzido de Simoneit et al. (1993)). 
 
 
Assim, a presença de sinais típicos de estruturas derivadas de lenhinas nos 
espectros de RMN de 13C da MOSA das amostras de Outono, Outono/Inverno e 
Inverno, coloca mais uma vez em evidência a importância dos processos de 
combustão da biomassa, durante os períodos de baixas temperaturas, nas 
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propriedades da componente orgânica das partículas atmosféricas. É de registar que, 
aparentemente, a amostra de MOSA dos aerossóis recolhidos no período de Inverno 
apresenta o maior conteúdo neste tipo de estruturas. Note-se que a importância dos 
processos de combustão da biomassa nas propriedades da componente orgânica das 
partículas atmosféricas está de acordo e complementa os resultados obtidos no 
Capítulo 3 para o balanço mássico e global de carbono nestas amostras. Tendo-se 
concluído então acerca do perfil de variação sazonal da concentração mássica da 
fracção orgânica solúvel em água, os espectros de RMN de 13C evidenciam que a este 
perfil de variação está associado um outro perfil de variação das características 
estruturais da MOSA. 
 
É também de salientar que a ressonância na zona de desvios químicos de 95-
110 ppm, geralmente atribuída a carbonos anoméricos de polissacarídeos, nos 
espectros das amostras de Outono, Outono/Inverno e Inverno pode sofrer 
contribuição de carbonos não substituídos em posição orto relativamente aos grupos 
metoxilo das unidades de guaiacilo e siringilo das lenhinas (S2, S6 e G2 na Figura 5.9) 
(Hatfield et al., 1987; Santos e Duarte, 1998). 
Verifica-se que a amostra de Inverno apresenta o valor mais elevado (7,7%) 
para a área do sinal na zona de desvios químicos de 95-110 ppm, não sendo notório 
grandes diferenças entre as restantes amostras. É possível também verificar que os 
valores obtidos para as amostras de MOSA dos aerossóis são da mesma ordem de 
grandeza dos valores obtidos para as substâncias húmicas de referência. 
 
É ainda notório nos espectros das amostras de Outono, Outono/Inverno e 
Inverno, ressonância na zona de desvios químicos de 110-120 ppm, indicativo da 
presença de átomos de carbono insaturados (com hibridação sp2) não substituídos.  
O espectro da amostra de Outono exibe ainda um sinal bem definido, 
correspondente a 5% da área total do espectro, atribuído a átomos de carbono de 
grupos carbonilo de cetonas e de aldeídos. A presença deste tipo de estruturas na 
amostra de Outono poderá ser explicada pela ocorrência das reacções de oxidação das 
unidades estruturais constituintes das lenhinas (Figura 5.11) durante os processos de 
queima da madeira (Simoneit et al., 1993; Rogge et al., 1998). 
 
De um modo geral, a comparação das áreas da região dos grupos carbonilo 
(190-230 ppm) e dos grupos carboxilo (190-160 ppm) obtidas paras as amostras de 
MOSA dos aerossóis com as áreas obtidas paras as substâncias húmicas de referência, 
permite inferir sobre o menor grau de oxidação exibido pelas amostras de MOSA dos 
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aerossóis. Este mesmo facto está de acordo com os resultados obtidos para os valores 
da razão atómica O/C destas amostras (Tabela 5.4, secção 5.4). 
Ainda no que se refere à região dos desvios químicos de 60-95 ppm, atribuída 
a carbonos alifáticos ligados por ligações simples a um átomo de oxigénio ou azoto, 
não é possível distinguir um perfil de variação sazonal no valor percentual das áreas 
(Tabela 5.5) desta região entre as diferentes amostras de MOSA dos aerossóis. 
Contudo, verifica-se que os valores obtidos para este tipo de amostras são da mesma 
ordem de grandeza dos valores calculados para as substâncias húmicas de referência. 
 
 
 
5.7. Espectroscopia de UV-Vis dos extractos aquosos dos aerossóis 
atmosféricos 
 
 
A Figura 5.12 apresenta os espectros de UV-Vis dos extractos aquosos de cada 
uma das amostras de aerossóis recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos. No caso 
particular de Moitinhos, os espectros encontram-se agrupados de acordo com os 
diferentes períodos sazonais. É ainda de salientar que para efeitos de comparação, 
cada um dos espectros de UV-Vis foi normalizado para o conteúdo de COD da amostra 
respectiva e para o percurso óptico utilizado. Assim, os espectros são apresentados 
sob a forma de absorptividade específica (ε, g-1C L cm-1) versus comprimento de onda 
(λ, nm). 
Os espectros de UV-Vis dos extractos aquosos de cada uma das amostras de 
aerossóis recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos, são análogos aos das substâncias 
húmicas naturais (Senesi et al., 1989), apresentando absorvâncias que decrescem 
uniformemente para maiores comprimentos de onda. 
Avaliar sobre as características estruturais da matéria orgânica a partir de 
espectros de UV-Vis semelhantes aos da Figura 5.12 é muito limitado. Contudo, é 
possível retirar algumas conclusões qualitativas com base na avaliação de 
determinados parâmetros calculados a partir dos espectros de UV-Vis. Em particular, 
em estudos efectuados com substâncias húmicas naturais, os valores da razão 
E250/E365 (absorvâncias a 250 nm e a 365 nm) têm sido relacionados com o tamanho 
molecular e a aromaticidade, tendo sido obtidos valores de E250/E365 maiores para 
substâncias húmicas com menores tamanhos moleculares e menor aromaticidade (De 
Haan, 1983; Peuravuori e Pihlaja, 1997; Duarte et al., 2003). A Figura 5.13 apresenta 
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os resultados obtidos para a razão E250/E365 dos extractos aquosos de cada uma das 
amostras de aerossóis recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.12 Espectros de UV-Vis (absorptividade específica (ε, g-1C L cm-1) versus comprimento de 
onda (λ, nm) dos extractos aquosos das amostras de aerossóis recolhidos na zona 
suburbana costeira (Aveiro), nas zonas urbana e de fundo de centro urbano (Porto) e 
na zona rural (Moitinhos). 
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Figura 5.12 (Continuação). 
 
 
No que se refere às amostras de Moitinhos, a Figura 5.13. evidencia uma 
diminuição progressiva dos valores da razão E250/E365 segundo a ordem, Verão (2002), 
Verão/Outono, Outono, Outono/Inverno e Inverno. Os valores desta razão voltam a 
aumentar para as amostras de Verão (2003), recolhidas em igual período e após um 
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ano das amostras de Verão (2002). Contudo, é verificado um comportamento 
diferente para as amostras de Primavera/Verão, em que estas apresentam valores da 
razão E250/E365 semelhantes aos obtidos para as amostras de Inverno. Tal como foi 
constatado através da espectroscopia de RMN de 13C (Tabela 5.5), e à semelhança do 
que sucede com as substâncias húmicas naturais (Peuravuori e Pihlaja, 1997; Duarte 
et al., 2003), a diminuição dos valores da razão E250/E365 coincide com o aumento da 
percentagem de aromaticidade das amostras. No entanto, esta relação parece falhar 
para as amostras de Primavera/Verão, para as quais a espectroscopia de RMN de 13C 
revela uma percentagem de aromaticidade inferior à verificada para as amostras de 
Inverno, e idêntica à das amostras de Verão (2003). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.13 Razão E250/E365 dos extractos aquosos de cada uma das amostras de aerossóis 
recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos. 
 
 
Como se sabe, em situações em que se verifique um elevado conteúdo de 
compostos com múltiplas ligações insaturadas, como é o caso das amostras de 
Outono, Outono/Inverno e Inverno, irá ocorrer uma predominância da conjugação 
entre as várias orbitais pi-ligantes, a qual se traduz pela diminuição do intervalo de 
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energia entre as orbitais pi e pi*. O resultado deste tipo de conjugação exprime-se com 
o aumento dos valores de absorptividade específica, a deslocação das absorvâncias 
para maiores comprimentos de onda (Williams e Fleming, 1973) e a diminuição da 
razão E250/E365. No que se refere aos valores anormalmente baixos da razão E250/E365 
das amostras de Primavera/Verão, estes poderão resultar de uma série de fenómenos 
dos quais se destacam a contribuição de diferentes tipos de cromóforos, a natureza 
dos grupos substituintes em estruturas do tipo –R1CH=CHR2- ou mesmo o efeito do 
tamanho molecular da matéria orgânica. 
 
Em relação aos valores da razão E250/E365 dos extractos aquosos das amostras 
das zonas urbana e de fundo de centro urbano, não se verificam diferenças 
significativas entre os valores obtidos para os dois locais de amostragem. 
Adicionalmente, é possível verificar que os valores da razão E250/E365 são da mesma 
ordem de grandeza dos valores obtidos para as amostras recolhidas nos períodos de 
Inverno e Primavera/Verão em Moitinhos, o que sugere que as amostras recolhidas no 
Porto contêm compostos cromóforos cuja natureza será semelhante aos das amostras 
recolhidas em Moitinhos. 
No que diz respeito à razão E250/E365 da amostra de Aveiro, obteve-se um valor 
próximo dos valores estimados para algumas das amostras de Moitinhos, como é o 
caso das amostras de Verão (2003), mas superior aos valores estimados para as 
amostras recolhidas no Porto. 
 
Adicionalmente à estimativa das razões E250/E365 para cada um dos extractos 
aquosos das amostras de aerossóis, procedeu-se também à avaliação dos valores das 
absorptividades específicas (ε, g-1C L cm-1) a 280 nm para cada um dos extractos 
aquosos. A Figura 5.14 apresenta uma sistematização destes valores. 
Em amostras de matéria orgânica dissolvida em águas naturais, os valores da 
absorptividade específica a 280 nm também têm sido relacionados com a 
percentagem de aromaticidade, bem como com o tamanho molecular da matéria 
orgânica (Chin et al., 1994; Peuravuori e Pihlaja, 1997). No entanto, num trabalho 
mais recente (Weishaar et al., 2003) foi utilizado o comprimento de onda de 254 nm 
para relacionar os valores da absorptividade específica com a percentagem de 
aromaticidade determinada por espectroscopia de RMN de 13C. No caso dos extractos 
aquosos dos aerossóis, será mais adequada a utilização do comprimento de onda a 
280 nm, dado que a absorvância nesta região é normalmente atribuída a transições pi-
pi* de estruturas aromáticas tais como substâncias fenólicas, ácido benzóico, derivados 
de anilinas, polienos e hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (Williams e Fleming, 
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1973; Chin et al., 1994; Peuravuori e Pihlaja, 1997), enquanto que a comprimentos 
de onda mais baixos há um aumento exponencial da interferência de espécies 
inorgânicas, presentes nos extractos aquosos, nos valores da absorptividade 
específica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.14 Absorptividade específica a 280 nm (ε280, g-1C L cm-1) dos extractos aquosos de cada 
uma das amostras de aerossóis recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos. 
 
 
No que se refere às amostras recolhidas em Moitinhos, a análise da Figura 5.14 
mostra que os extractos aquosos das amostras de Outono, Outono/Inverno e de 
Inverno apresentam valores da absorptividade específica a 280 nm superiores aos 
verificados para os restantes períodos de Verão, Verão/Outono e Primavera/Verão. À 
semelhança do que é registado para as substância húmicas naturais, este aparente 
aumento dos valores da absorptividade específica a 280 nm com a percentagem de 
aromaticidade da matéria orgânica sugere a ocorrência de uma correlação entre estes 
dois parâmetros. Assim, na Figura 5.15 foram comparadas as médias dos valores da 
absorptividade específica a 280 nm para cada conjunto de extractos aquosos das 
amostras de Moitinhos com a percentagem de aromaticidade estimada através da 
espectroscopia de RMN de 13C. Verificou-se, com um grau de confiança de 95%, que 
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existe uma correlação significativa entre os valores da absorptividade específica a 280 
nm e a percentagem de aromaticidade estimada por espectroscopia de RMN de 13C. 
Esta analogia entre a absorptividade específica a 280 nm e a percentagem de 
aromaticidade da matéria orgânica deverá ser, contudo, validada para um número 
mais elevado de amostras características de outros ambientes atmosféricos. 
O facto de a regressão linear não interceptar a ordenada na origem poderá 
reflectir a presença de outro tipo de estruturas não insaturadas que não apresentam 
ressonância na zona aromática do espectro de RMN de 13C mas que absorvem a 280 
nm (por exemplo, grupos carbonilo), e que podem também contribuir para os valores 
da absorptividade específica a 280 nm (Weishaar et al., 2003).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.15 Absorptividade específica a 280 nm (ε280, g-1C L cm-1) versus percentagem de 
aromaticidade (estimada por espectroscopia de RMN de 13C) para os extractos aquosos 
das amostras de aerossóis recolhidas em Moitinhos. 
 
 
Em relação às amostras das zonas urbana e de fundo de centro urbano, 
destaca-se na Figura 5.14 um valor de absorptividade específica anormalmente baixo 
obtido para a zona urbana. A amostra de partículas atmosféricas correspondente a 
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este extracto aquoso foi recolhida durante um período de fim-de-semana, altura em 
que diminuem as actividades antropogénicas, como o tráfego automóvel, as quais são 
responsáveis pela presença de, entre outros, compostos aromáticos e outro tipo de 
estruturas insaturadas que absorvem a este comprimento de onda (Alves et al., 
2002). No que se refere às restantes amostras das zonas urbana e de fundo de centro 
urbano, os valores obtidos para a absorptividade específica a 280 nm são da mesma 
ordem de grandeza dos valores obtidos para as amostras recolhidas entre os períodos 
do Outono e Inverno em Moitinhos, o que sugere que o conteúdo em compostos com 
múltiplas ligações insaturadas nas amostras recolhidas no Porto deverá ser da mesma 
ordem de grandeza das amostras recolhidas em Moitinhos entre o Outono e o Inverno. 
No que diz respeito à amostra de Aveiro, obteve-se um valor próximo dos 
valores estimados para algumas das amostras de Moitinhos, como é o caso das 
amostras de Verão (2002) e (2003), mas inferior aos valores obtidos para as amostras 
recolhidas no Porto. 
 
 
 
5.8. Espectroscopia de FM-3D dos extractos aquosos dos aerossóis 
atmosféricos 
 
 
Na literatura, a aplicação da técnica de fluorescência molecular (FM) ao estudo 
das propriedades fluorescentes da matéria orgânica dos extractos aquosos de 
aerossóis reduz-se apenas à obtenção de espectros de emissão (Krivácsy et al., 
2001b; Kiss et al., 2002). O típico espectro de emissão obtido para os extractos 
aquosos resume-se a uma banda larga representativa do conjunto dos diferentes tipos 
de fluoróforos presentes nas amostras. Sendo muito limitadas as conclusões acerca 
das propriedades fluorescentes da MOSA de aerossóis retiradas deste tipo de 
espectros, a análise dos espectros de fluorescência das amostras segundo três 
variáveis (FM-3D), comprimento de onda de emissão (λemissão), comprimento de onda 
de excitação (λexcitação) e intensidade de fluorescência, constitui uma vantagem na 
obtenção de uma visão integral sobre as características fluorescentes da MOSA das 
partículas atmosféricas. 
A Figura 5.16 apresenta os espectros de FM-3D dos extractos aquosos dos 
aerossóis atmosféricos recolhidos em Aveiro (Duarte et al., 2004), Porto e Moitinhos. 
No caso particular de Moitinhos, optou-se por apresentar apenas os espectros de 
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algumas das amostras representativas de cada período sazonal. Para evitar efeitos de 
concentração, cada um dos espectros foi normalizado para o conteúdo de COD da 
amostra respectiva, bem como para o valor máximo da intensidade de fluorescência. 
Assim, os espectros de FM-3D são apresentados sob a forma de intensidade específica 
de fluorescência (g-1C L) versus λemissão (nm) versus λexcitação (nm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.16 Espectros de FM-3D dos extractos aquosos das amostras de aerossóis recolhidas em 
Aveiro, Porto e Moitinhos (ver Figura 5.12 para a legenda). 
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Numa primeira análise dos espectros de FM-3D, é possível distinguir duas 
espécies de fluoróforos, comuns a todos os espectros dos extractos aquosos, a 
diferentes λexcitação/λemissão: 238-240/400-410 nm (designado por α no espectro da 
amostra da zona suburbana costeira) e 300-310/400-410 nm (designado por α’ no 
espectro da amostra da zona suburbana costeira). Verifica-se, em todos os espectros, 
que a intensidade específica do segundo fluoróforo (α’) é inferior à do primeiro (α). 
Alguns dos espectros de FM-3D, representados sob a forma de superfície, revelam 
ainda a existência de dois ombros aos λexcitação/λemissão≈280/340 nm (designado por β 
no espectro da amostra da zona suburbana costeira) e λexcitação/λemissão≈230/350 nm 
(designado por γ no espectro da amostra da zona suburbana costeira). 
 
De um modo geral, espectros de FM-3D de matéria orgânica de diferentes 
ambientes aquáticos apresentam bandas localizadas na mesma região dos fluoróforos 
α e α’, as quais têm sido associadas à presença de compostos do tipo húmico (Coble, 
1996; Patel-Sorrentino et al., 2002; Yamashita e Tanoue, 2003; Burdige et al., 2004). 
McKnight et al. (2001) também identificaram, em espectros de FM-3D de ácidos 
fúlvicos aquáticos com influência terrestre e derivados de actividade microbiana, 
bandas aos mesmos λemissão/λexcitação dos fluoróforos α e α’. Uma banda ao mesmo 
λexcitação da banda α’ foi também identificada em espectros de FM-3D de amostras de 
água de origem marinha, tendo sido também atribuída a compostos do tipo húmico 
(Parlanti et al., 2000). 
 
Burdige et al. (2004) identificaram, em espectros de FM-3D de matéria 
orgânica de águas intersticiais de sedimentos marinhos, um pico na mesma gama de 
λexcitação e λemissão do pico γ (λexcitação/λemissão≈230/350 nm) Os autores atribuíram a 
fluorescência nesta gama de comprimentos de onda a compostos como o triptofano e 
a tirosina. Os mesmos autores confirmam ainda que, estes compostos exibem um 
segundo sinal de fluorescência localizado a valores de λexcitação/λemissão superiores e na 
gama do pico β (λexcitação/λemissão≈280/340 nm). Este segundo sinal foi também 
identificado por Coble (1996) em espectros de FM-3D de matéria orgânica de 
diferentes ambientes aquáticos. 
 
Em relação ao pico β, a λexcitação/λemissão≈280/340 nm, aparentemente a sua 
presença não é sistemática nos espectros das várias amostras dos extractos aquosos, 
o que sugere a sua utilização para distinguir amostras de MOSA de aerossóis 
atmosféricos. Uma vez que a diferença entre o λemissão=340 nm e o λexcitação=280 nm é 
de 60 nm, sugere-se a utilização da fluorescência molecular síncrona (FMS) a um ∆λ 
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de 60 nm para fazer a distinção entre os diversos extractos aquosos. Na Figura 5.17. 
são apresentados os espectros de FMS, para um ∆λ=60 nm, de cada um dos extractos 
aquosos dos aerossóis recolhidos em Aveiro, Porto e Moitinhos. Os espectros são 
apresentados sob a forma de intensidade específica de fluorescência (g-1C L) versus 
λexcitação (nm) e foram obtidos a partir dos respectivos espectros de FM-3D aplicando a 
fórmula λemissão=λexcitação+∆λ, em que ∆λ=60 nm. 
 
De um modo geral, os espectros de FMS apresentam entre uma a duas bandas 
localizadas a λexcitação=280 nm e λexcitação=330 nm. A banda a λexcitação=330 nm, que em 
espectros de FMS (∆λ=30 nm) de matéria orgânica de águas superficiais é atribuída 
materiais do tipo húmico (Lu et al., 2003), é sistemática em todos os espectros de 
FMS dos extractos aquosos. 
Já a banda a λexcitação=280 nm é inexistente ou surge como um ombro mal 
definido, nos espectros dos extractos aquosos das amostras recolhidas em Moitinhos 
nos períodos de Verão (2002), Primavera/Verão e Verão (2003). No entanto, é 
possível verificar que a intensidade relativa desta banda aumenta progressivamente 
para os restantes períodos sazonais segundo a ordem: Verão/Outono, 
Outono/Inverno, Inverno e Outono. 
 
Um pico a λexcitação≈280 nm foi também identificado em espectros de FMS, com 
∆λ=60 nm, de ácidos húmicos e ácidos fúlvicos extraídos de um efluente de uma 
fábrica de pasta Kraft branqueada e de águas superficiais recolhidas a jusante do local 
de descarga deste efluente (Santos et al., 2000b). No mesmo trabalho, verificou-se 
também que este pico se encontra ausente em espectros de substâncias húmicas 
extraídas de águas superficiais recolhidas num local não poluído a montante do ponto 
de descarga do efluente. A existência do fluoróforo a λexcitação≈280 nm nos espectros de 
FMS foi associado à presença de matéria orgânica do efluente, a qual apresenta um 
elevado conteúdo em estruturas derivadas de lenhinas (Santos et al., 2000a, 2000b). 
No caso particular dos espectros de FMS dos extractos aquosos dos aerossóis 
recolhidos em Moitinhos nos períodos de Outono/Inverno, Outono e Inverno, a banda 
a λexcitação=280 nm poderá estar maioritariamente associada à presença de estruturas 
derivadas das lenhinas resultantes dos processos de queima da madeira. Esta hipótese 
é corroborada pelas espectroscopias de RMN de 13C e FTIR, as quais revelaram a 
presença de sinais típicos de unidades estruturais das lenhinas nos espectros da MOSA 
dos aerossóis recolhidos nestes períodos sazonais. 
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Figura 5.17 Espectros de FMS (∆λ=60 nm) dos extractos aquosos dos aerossóis colhidos em 
Moitinhos (rural), Aveiro (suburbana costeira) e Porto (urbano e fundo de cento 
urbano). 
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Figura 5.17 (Continuação).  
 
 
Os espectros de FMS dos extractos aquosos dos aerossóis recolhidos no Porto e 
em Aveiro, apresentam também uma banda a λexcitação≈280 nm, a qual poderá estar 
também relacionada com a presença de estruturas aromáticas, provavelmente 
emitidas para atmosfera nos gases de escape de veiculos motorizados, ou formadas 
na atmosfera por intermédio de processos de fotooxidação de compostos orgânicos 
voláteis. A corroborar a presença deste tipo de estruturas na matéria orgânica 
particulada, está o trabalho de Fraser et al. (1998), que em amostras de partículas 
finas colhidas num túnel com intenso tráfego automóvel na cidade de Los Angeles 
(EUA), identificaram compostos como os ácidos benzenodicarboxílicos com 
substituição 1,2-, 1,3-, 1,4-, ácidos benzenotricarboxílicos com substituição 1,2,4-, 
1,2,3-, 1,3,5-, ácido 1,2,4,5-benzenotetracarboxílico e o ácido 4-metil-1,2-benzeno 
dicarboxílico.  
 
Ainda para as amostras recolhidas em Moitinhos, é possível verificar que a 
intensidade específica de fluorescência aumenta para os extractos aquosos dos 
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aerossóis recolhidos nos períodos sazonais do Outono/Inverno, Outono e Inverno 
relativamente aos restantes períodos sazonais. Note-se ainda que em cada período 
sazonal, os espectros de FMS dos extractos aquosos apresentam uma regularidade na 
forma e na intensidade específica de fluorescência. 
Contudo, o mesmo não se verifica nos espectros de FMS dos extractos 
recolhidos no Porto. Recordando que estas últimas amostras foram recolhidas com 
intervalos de 48 horas, a variabilidade na intensidade específica de fluorescência e na 
resolução das bandas a λexcitação≈280 nm e λexcitação≈330 nm, realça o efeito imediato 
das actividades antropogénicas na composição da MOSA de aerossóis característicos 
de zonas urbanas e de fundo de centro urbano. Em contrapartida, num ambiente 
rural, de que Moitinhos é um exemplo, os espectros de FMS sugerem uma estabilidade 
na composição da MOSA durante cada período sazonal (~1 mês). Verifica-se, contudo, 
uma variação das propriedades fluorescentes da MOSA em função das diferentes 
condições meteorológicas, o que está de acordo com os resultados obtidos nas 
espectroscopias de RMN de 13C e FTIR. 
 
Na Figura 5.18 encontra-se representada graficamente a razão entre os valores 
da intensidade específica de fluorescência a λexcitação=280 nm e λexcitação=330 nm 
(IF280/IF330) para cada um dos extractos aquosos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.18 Razão IF280/IF330 dos espectros de FMS (∆λ=60 nm) para cada um dos extractos 
aquosos dos aerossóis recolhidos em Moitinhos (rural), Aveiro (suburbana costeira) e 
Porto (urbano e fundo de centro urbano).  
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A análise da Figura 5.18 permite verificar que, os extractos aquosos das 
amostras recolhidas no Porto são de um modo geral mais fluorescentes a menores 
comprimentos de onda do que os extractos aquosos das amostras recolhidas em 
Moitinhos. A excepção verifica-se para os extractos aquosos PO1 04 e PO2 01, que são 
mais fluorescentes a maiores comprimentos de onda. Este comportamento sugere a 
presença de componentes estruturais mais simples, com propriedades fluorescentes 
distintas, na matéria orgânica dos aerossóis recolhidos no Porto relativamente aos 
aerossóis de zonas rurais. É de salientar, que a presença de grupos substituintes 
dadores de electrões (exemplo: -COOH) associados a estruturas aromáticas tendem a 
aumentar a intensidade de fluorescência deste tipo de estruturas (Hautala et al., 
2000), podendo também contribuir para que os extractos aquosos das amostras 
recolhidas no Porto sejam mais fluorescentes a menores comprimentos de onda. 
 
Note-se que existe ainda alguma controvérsia acerca do melhor valor de ∆λ 
para a realização de espectros de FMS no estudo das propriedades fluorescentes da 
matéria orgânica. Peuravuori et al. (2002) afirma que um valor de ∆λ=18 nm permite 
a obtenção de espectros com bandas mais bem resolvidas. Contudo, os espectros que 
são registados com este valor de ∆λ apresentam menor intensidade e maior razão 
sinal/ruído do que os espectros registados com valores de ∆λ superiores (exemplo: 40 
nm e 60 nm) (Westerhoff et al., 2001). Em contrapartida, estes últimos apresentam 
bandas com menor resolução do que os primeiros. 
Tendo em conta esta controvérsia no valor de ∆λ mais adequado, foram 
também construídos espectros de FMS com ∆λ=20 nm a partir dos espectros de FM-
3D dos extractos aquosos. Na Figura 5.19 são apresentados alguns exemplos dos 
espectros obtidos para alguns dos extractos aquosos. 
É possível verificar na Figura 5.19 que, os espectros de FMS com ∆λ=60 nm e 
∆λ=20 nm não são mais do que perfis diagonais dos espectros de FM-3D. Constata-se 
que os espectros de FMS obtidos com ∆λ=20 nm apresentam uma melhor resolução 
em termos do número de bandas que surgem a diferentes λexcitação: 280-286 nm, 305 
–310 nm e 340-345 nm. É ainda de salientar o facto das bandas a λexcitação≈280 nm e 
λexcitação≈340 nm serem comuns a todos os espectros dos diversos extractos aquosos, 
enquanto que a banda a λexcitação≈310 nm apenas surge em algumas amostras, a 
saber: em Moitinhos nas amostras V-O15 a V-O18, O-19 a O-22, O-I25 a O-I27 e I28 
a I31, em todas as amostras da zona urbana e de fundo de centro urbano no Porto e 
na amostra da zona suburbana costeira. O aparecimento da banda a λexcitação≈310 nm 
nos espectros de FMS com ∆λ=20 nm, coincide com o aumento da intensidade da 
banda a λexcitação≈280 nm nos respectivos espectros de FMS com ∆λ=60 nm. 
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Figura 5.19 Espectros de FM-3D e de FMS com ∆λ=60 nm e ∆λ=20 nm para os extractos aquosos 
das amostras Rural-V5 e Rural–O21 de Moitinhos e Urbano-PO1 01 do Porto. 
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Figura 5.19 (Continuação). 
 
 
5.8.1. Espectroscopia de FM-3D das fracções resultantes da aplicação da 
metodologia XAD-8/XAD-4 aos extractos aquosos dos aerossóis 
 
Tirando partido da visão integral das características fluorescentes da MOSA das 
partículas atmosféricas oferecida pela técnica de FM-3D, foram também efectuados 
estudos sobre a influência do procedimento de extracção XAD-8/XAD-4 nas 
propriedades fluorescentes da matéria orgânica dos extractos aquosos (Duarte et al., 
2004). Nas Figuras 5.20 e 5.21 são apresentados os espectros de FM-3D dos extractos 
aquosos, dos eluatos XAD-8 e XAD-4 e dos efluentes XAD-8 e XAD-4 (Tabela 4.3, 
Capítulo 4) referentes ao tratamento de duas amostras de MOSA representativas de 
diferentes ambientes atmosféricos: amostra de Verão/Outono de Moitinhos (Figura 
5.20) e amostra de Fundo de Centro Urbano do Porto (Figura 5.21). Para evitar efeitos 
de concentração, cada um dos espectros foi normalizado para o conteúdo de COD da 
fracção respectiva. Assim, os espectros são apresentados sob a forma de intensidade 
específica de fluorescência (g-1C L) versus λemissão (nm) versus λexcitação (nm). 
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Figura 5.20 Espectros de FM-3D das fracções obtidas na extracção da amostra de Verão/Outono 
(Moitinhos) pela metodologia XAD-8/XAD-4. 
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Figura 5.21 Espectros de FM-3D das fracções obtidas na extracção da amostra de Fundo de Centro 
Urbano (Porto) pela metodologia XAD-8/XAD-4. 
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Para ambos os casos das Figuras 5.20 e 5.21, é notória a semelhança entre o 
espectro do extracto aquoso e o espectro do eluato XAD-8 que, recorde-se, representa 
entre 71-78% da matéria orgânica presente no extracto aquoso original. À 
semelhança dos espectros dos extractos aquosos, é possível distinguir nos espectros 
dos eluatos XAD-8 os mesmos fluoróforos α, α’, β e γ já amplamente discutidos, o que 
confirma que esta fracção é altamente representativa da matéria orgânica 
originalmente presente nos extractos aquosos. 
Já os espectros de FM-3D dos efluentes XAD-8, que recorde-se é constituído 
pelos compostos não retidos na resina XAD-8, evidenciam um pequeno desvio dos 
máximos de intensidade de fluorescência para menores comprimentos de onda 
relativamente aos máximos de intensidade de fluorescência dos espectros dos 
extractos aquosos. É notório que os efluentes XAD-8 continuam a exibir os mesmos 
fluoróforos α, α’, β e γ. Contudo, verifica-se um aumento da intensidade relativa do 
fluoróforo α’ relativamente aos restantes fluoróforos. 
Em relação aos espectros de FM-3D dos eluatos XAD-4, estes exibem o mesmo 
tipo de fluoróforos anteriormente identificados nos espectros dos efluentes XAD-8, o 
que demonstra a eficácia da utilização da resina XAD-4 na concentração dos 
compostos presentes nos efluentes XAD-8. 
No que se refere ao espectro de FM-3D do efluente XAD-4 da amostra de 
Moitinhos, destaca-se a baixa intensidade de fluorescência deste em relação ao 
espectro do extracto aquoso, o que está de acordo com o facto deste conter apenas 
9% da matéria orgânica presente no extracto aquoso. É ainda de salientar que o 
efluente XAD-4 desta amostra continua a exibir os fluoróforos α e α’, com preferência 
para o fluoróforo α’, mas estes surgem com muito menor intensidade. Em 
contrapartida, no espectro de FM-3D do efluente XAD-4 da amostra de Fundo de 
Centro Urbano, os fluoróforos α e α’ surgem mais bem definidos e com maior 
intensidade de fluorescência, o que está de acordo com o facto desta fracção 
representar 16,5% da matéria orgânica do extracto aquoso. Também aqui, o 
fluoróforo α’ absorve preferencialmente em detrimento do fluoróforo α, o que sugere 
que os compostos mais hidrofílicos, operacionalmente definidos pelo método XAD-
8/XAD-4, absorvem preferencialmente a maiores λemissão e λeexcitação. 
 
Em suma, os resultados obtidos da aplicação da espectroscopia de FM-3D aos 
eluatos XAD-8 e XAD-4 e efluentes XAD-8 e XAD-4, mostram que o método de 
extracção aplicado permite a remoção eficaz da matéria orgânica presente nos 
extractos aquosos dos aerossóis sem potenciais modificações das propriedades 
fluorescentes da matéria orgânica original. 
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5.9. Conclusões 
 
 
A aplicação das técnicas de Análise Elementar e de Termogravimetria à MOSA 
dos aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos (zona rural) durante os diferentes 
períodos sazonais e aos ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência, permite 
concluir que: 
 
• a MOSA dos aerossóis exibe um carácter degradativo distinto do dos ácidos 
húmicos e ácidos fúlvicos de referência, com as primeiras a apresentarem 
uma componente orgânica termicamente mais lábil (180-250ºC), enquanto 
que as amostras de referência são mais termo-resistentes (> 300ºC); 
 
• as amostras de MOSA dos aerossóis recolhidos em diferentes períodos 
sazonais exibem comportamentos térmicos distintos, constituindo um 
reflexo das características estruturais da própria matéria orgânica; 
 
• de um modo geral, a matéria orgânica dos aerossóis apresenta maiores 
conteúdos de C, H e N do que os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de 
referência. Contudo, as amostras de referência apresentam um conteúdo 
em O superior ao da MOSA dos aerossóis; 
 
A interpretação dos espectros de FTIR e de RMN de 13C de estado sólido das 
amostras de MOSA dos aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos (zona rural) e 
em Aveiro (zona suburbana costeira), nesta última apenas o espectro de FTIR, e a sua 
comparação com os espectros de FTIR e de RMN de 13C dos ácidos húmicos e ácidos 
fúlvicos de referência, permite formular as seguintes conclusões acerca da estrutura 
da MOSA dos aerossóis: 
 
• a MOSA dos aerossóis atmosféricos apresenta características típicas de 
ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de ambientes aquáticos, o que é traduzido 
pela presença de bandas e de zonas de ressonância em comum nos 
espectros de FTIR e de RMN de 13C, respectivamente; 
 
• embora apresentando características comuns, a MOSA dos aerossóis 
apresentam maior conteúdo em estruturas alifáticas e menor grau de 
oxidação do que os ácidos húmicos e ácidos fúlvicos de referência. Contudo, 
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o conteúdo em estruturas do tipo polissacarídeo é comparável à das 
substâncias húmicas de referência; 
 
• a MOSA dos aerossóis de ambiente rural colhidos entre os períodos do 
Outono e do Inverno exibem maior conteúdo em estruturas aromáticas e 
insaturadas e menor conteúdo em estruturas alifáticas do que as amostras 
recolhidas nos períodos sazonais de temperaturas mais elevadas; 
 
• a presença de sinais típicos de estruturas derivadas de lenhinas (unidades 
guaiacilo e siringilo) nos espectros de RMN de 13C e de FTIR da MOSA das 
amostras de Outono, Outono/Inverno e Inverno, coloca em evidência a 
importância dos processos de combustão da biomassa, durante os períodos 
de baixas temperaturas, nas propriedades da componente orgânica das 
partículas atmosféricas. Aparentemente, a amostra de MOSA dos aerossóis 
recolhidos no período de Inverno apresenta maior conteúdo neste tipo de 
estruturas do que as amostras de Outono e de Outono/Inverno. 
 
A caracterização espectroscópica pelas técnicas de UV-Vis e de FM-3D dos 
diversos extractos aquosos das amostras de aerossóis recolhidas na zona suburbana 
costeira (Aveiro), zona rural (Moitinhos) e zonas urbana e de fundo de centro urbano 
(Porto), sugerem: 
 
• um maior grau de conjugação das ligações pi nas amostras recolhidas entre 
os períodos de Outono e de Inverno em Moitinhos, o qual é evidenciado 
pelo deslocamento da absorvância para maiores comprimentos de onda, e 
que se traduz pelo decréscimo dos valores da razão E250/E365 e aumento dos 
valores da absorptividade específica a 280 nm; 
 
• o aumento dos valores da absorptividade específica a 280 nm varia na 
razão directa do aumento do carácter aromático (determinado por 
espectroscopia de RMN de 13C) da matéria orgânica. Contudo, esta relação 
não é universal e deverá ser validada para um maior número de amostras 
de diferentes ambientes atmosféricos; 
 
• de um modo geral, distinguem-se quatro tipos de fluoróforos nos extractos 
aquosos dos aerossóis, cujas características são semelhantes à dos 
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fluoróforos presentes na matéria orgânica dissolvida de ambientes 
aquáticos; 
 
• a MOSA dos aerossóis recolhidos entre os períodos do Outono e Inverno em 
Moitinhos apresentam maior intensidade de fluorescência e são mais 
fluorescentes a menores comprimentos de onda (comprovado por FMS com 
∆λ=20 nm e ∆λ=60 nm) do que a MOSA dos aerossóis recolhidos nos 
períodos de Verão e Primavera/Verão, o que está de acordo com o maior 
carácter alifático das últimas (comprovado por espectroscopia de RMN de 
13C); 
 
• os extractos aquosos das amostras recolhidas nas zonas urbana e de fundo 
de centro urbano são de um modo geral mais fluorescentes a menores 
comprimentos de onda do que os extractos aquosos das amostras 
recolhidas em Moitinhos e em Aveiro. 
 
Todo o trabalho de caracterização desenvolvido neste capítulo permitiu avaliar 
pormenorizadamente quer a composição química da MOSA de aerossóis atmosféricos, 
quer o grau de similitude deste tipo de matéria orgânica com as substâncias húmicas 
naturais. Ficaram também demonstrados os efeitos das condições meteorológicas e 
das características do local de amostragem na composição da MOSA dos aerossóis. 
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6.1. Introdução 
 
 
À semelhança do que sucede com as substâncias húmicas naturais, a 
espectroscopia de RMN de 13C de estado sólido revelou-se uma técnica eficaz para a 
avaliação qualitativa e quantitativa das características estruturais globais da MOSA dos 
aerossóis atmosféricos. Contudo, esta técnica espectroscópica torna-se infrutífera 
quando o objectivo é obter informações mais detalhadas acerca das complexas 
unidades estruturais que compõem este tipo de matéria orgânica. Esta limitação, 
decorrendo sobretudo da sobreposição das zonas de ressonância características das 
diversas unidades estruturais, pode ser ultrapassada utilizando técnicas que 
minimizem a sobreposição das bandas através da representação das zonas de desvios 
químicos segundo dois ou três eixos. 
Neste sentido, as técnicas espectroscópicas bi- e tridimensionais em RMN de 
amostras em solução emergiram recentemente como ferramentas ideais para 
responder a este desafio, tendo sido demonstradas as vantagens da sua aplicação no 
estudo de substâncias húmicas de diversas origens (Haiber et al., 1999; Fan et al., 
2000; Haiber et al., 2001a, 2001b; Simpson 2001; Simpson et al., 2001, 2002, 2003; 
Hertkorn et al., 2002; Cook et al., 2003; Kaiser et al., 2003; Mao et al., 2003). 
 
Das diversas técnicas espectroscópicas bidimensionais em RMN de amostras 
em solução disponíveis, as que são commumente aplicadas no estudo das substâncias 
húmicas incluem, a Correlação Espectroscópica Homonuclear 1H-1H (sigla inglesa, 
COSY), a Correlação Espectroscópica Homonuclear 1H-1H a longa distância (sigla 
inglesa, TOCSY), a Correlação Espectroscópica Heteronuclear 1H-13C (sigla inglesa, 
HSQC) e a Correlação Espectroscópica Heteronuclear 1H-13C a longa distância (sigla 
inglesa, HMBC). 
Enquanto a técnica de COSY permite identificar o acoplamento entre protões 
vicinais, a técnica de TOCSY identifica são só o acoplamento entre protões vicinais 
mas também o acoplamento entre protões que estejam distanciados até quatro e/ou 
cinco ligações (Hess et al., 1997; Simpson, 2001). Na Figura 6.1 encontram-se 
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exemplificados os tipos de acoplamentos identificados por COSY e TOCSY num 
hipotético fragmento aromático. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.1 Acoplamento (linhas a tracejado) entre o protão 1 e os restantes protões do sistema 
aromático que são identificados pela técnica de COSY e TOCSY (reproduzido de 
Simpson (2001)). 
 
 
O resultado final do acoplamento entre protões pelas técnicas de COSY e 
TOCSY traduz-se num espectro em que os desvios químicos dos protões são 
representados em eixos perpendiculares e em que os protões que experimentam 
acoplamento entre si são apresentados sob a forma de curvas de nível. A identificação 
dos desvios químicos dos protões que estão acoplar entre si é efectuada traçando 
linhas perpendiculares aos eixos vertical e horizontal. Na caracterização da estrutura 
da Figura 6.1, as curvas de nível indicam a uma dimensão (eixo horizontal) o desvio 
químico do protão 1, enquanto que na segunda dimensão (eixo vertical) são 
identificados os desvios químicos dos protões com os quais o protão 1 está a acoplar 
(Simpson et al., 2001). A diferença entre um espectro COSY e TOCSY é que o segundo 
apresenta muito mais informação, o que é uma vantagem se o objecto de estudo for 
apenas um composto, mas torna-se uma desvantagem na análise de misturas 
complexas, como é o caso das substâncias húmicas. 
 
No que se refere à técnica de HSQC, esta permite identificar os átomos de 
carbono directamente ligados a átomos de hidrogénio através da representação dos 
desvios químicos dos protões e dos átomos de carbono nos eixos horizontal e vertical, 
respectivamente. Na prática, os espectros de HSQC apresentam-se também sob a 
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forma curvas de nível que correlacionam os desvios químicos dos átomos de carbono e 
de hidrogénio directamente ligados uns aos outros (Simpson et al., 2001). 
Por seu lado, a técnica de HMBC permite identificar o ambiente químico dos 
átomos de carbono localizados a duas (exemplo: H-C-C) e três ligações (exemplos: H-
C-C-C) em relação ao átomo de hidrogénio de interesse (Simpson et al., 2001). Num 
espectro de HMBC os desvios químicos dos protões são representados no eixo 
horizontal, enquanto que no eixo vertical são representados os desvios químicos dos 
átomos de carbono localizados a duas e/ou três ligações de distância. A identificação 
dos átomos de carbono é efectuada da mesma forma que nas técnicas anteriores. 
Esta técnica de HMBC funciona como técnica complementar às técnicas de 
HSQC e de COSY e/ou TOCSY na caracterização de fragmentos das substâncias 
húmicas, permitindo obter uma visão global dos diferentes ambientes químicos 
experimentados pelos átomos de carbono e de hidrogénio que compõem as suas 
diversas unidades estruturais. 
 
Existe ainda um método associado à técnica espectroscópica a uma dimensão 
de RMN de 13C, denominado por Distortionless Enhnancement by Polarization Transfer 
(sigla inglesa, DEPT) que permite identificar o número de átomos de hidrogénio 
ligados a um átomo de carbono. Nestes espectros os grupos CH3 e CH originam sinais 
positivos, os grupos CH2 dão origem a sinais negativos e os átomos de carbono 
quaternários (que podem englobar estruturas do tipo >C=O) não originam qualquer 
sinal (Simpson et al., 2001). De um modo geral, a informação retirada deste tipo de 
espectros confirma alguns dos assinalamentos efectuados nas técnicas de HSQC e 
HMBC. 
 
Um factor importante a ter em consideração em qualquer experiência de RMN 
bidimensional de amostras em solução é a natureza do solvente utilizado para 
dissolver a amostra. Nos estudos de caracterização de substâncias húmicas, os 
solventes utilizados incluem a água deuterada (D2O), água deuterada/hidróxido de 
sódio deuterado (D2O/NaOD) e dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) (Haiber et al., 
2001; Hertkorn et al., 2002; Simpson et al., 2001). Contudo, quando o solvente 
utilizado é a D2O e/ou D2O/NaOD, existe uma forte probabilidade de permuta dos 
protões (exemplo: de grupos -OH) presentes nas substâncias húmicas com os átomos 
de deutério do solvente. Neste caso, a água que se forma através desta permuta 
actua como um contaminante, gerando sinais nos espectros que se sobrepõem aos 
sinais da amostra com a consequente perda de informação. Num estudo recente, 
Simpson (2001) defende a utilização do DMSO-d6 como o solvente mais adequado 
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para a dissolução de substâncias húmicas. Segundo o autor, este solvente dissolve 
eficazmente as substâncias húmicas sem necessidade de se recorrer a ajustamento 
dos valores de pH. Garantido que as substâncias húmicas se encontram 
convenientemente secas, é possível dissolver as amostras em DMSO-d6 reduzindo ao 
mínimo a contaminação com água e o seu consequente sinal nos espectros. 
 
A quantidade de amostra a utilizar na realização deste tipo de experiências é 
um outro factor importante a ter em consideração. Se as soluções forem muito 
concentradas, a resolução dos espectros sofre um decréscimo em virtude do elevado 
grau de viscosidade da solução. Simpson (2001) recomenda a utilização de uma 
concentração de 100 mg mL-1. Contudo, há registos em que são utilizados valores de 
concentração muito inferiores (25-30 mg mL-1) ao valor anteriormente recomendado 
sem prejuízo na obtenção de importante informação espectroscópica (Haiber et al., 
1999; Hertkorn et al., 2002; Kaiser et al., 2003). 
 
Tirando partido das vantagens anteriormente citadas da utilização das técnicas 
espectroscópicas mono- e bidimensionais, nomeadamente do COSY, do HSQC, do 
HMBC e do DEPT 13C, na caracterização de fragmentos estruturais de misturas 
complexas, neste sexto capítulo da dissertação irão ser apresentados os resultados 
obtidos na aplicação destas mesmas técnicas analíticas na identificação de unidades 
estruturais da MOSA de aerossóis atmosféricos. 
Dada a limitação nas quantidades de cada uma das amostras de MOSA 
disponíveis após todo o procedimento de caracterização efectuado no Capítulo 5, 
optou-se por efectuar a análise espectroscópica da amostra de MOSA dos aerossóis 
recolhidos no período de Inverno em Moitinhos. 
A preparação da solução da amostra de MOSA para análise envolveu a 
dissolução de cerca de 20 mg de amostra em cerca de 1 mL de metanol deuterado 
(CD3OD). Decidiu-se pela utilização do solvente CD3OD tendo por base o 
conhecimento de que este tipo de matéria orgânica se dissolve eficazmente em 
metanol. 
 
As experiências foram conduzidas num espectrómetro de RMN Bruker Avance-
500 operando a 500,13 MHz para 1H e 125,77 MHz para 13C. Os desvios químicos (δ), 
expressos em partes por milhão (ppm), estão definidos relativamente ao sinal externo 
do tetrametilsilano (TMS). 
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6.2. Avaliação dos resultados obtidos nas espectroscopias de RMN 
mono- e bidimensionais da MOSA de aerossóis atmosféricos 
 
 
A interpretação e os assinalamentos das diversas zonas de desvios químicos 
foram efectuadas de acordo com as atribuições apresentadas na literatura quer para 
as substâncias húmicas, quer para compostos orgânicos padrão (Hess et al., 1997; 
Haiber et al., 1999; Fan et al., 2000; Haiber et al., 2001a, 2001b; Simpson 2001; 
Simpson et al., 2001, 2002, 2003; Hertkorn et al., 2002; Cook et al., 2003; Kaiser et 
al., 2003; Mao et al., 2003). 
 
A Figura 6.2 apresenta o espectro de RMN de 1H da amostra de MOSA 
seleccionada para a realização deste estudo. Numa primeira análise, é possível 
observar a existência de picos intensos e bem definidos sobrepostos a bandas mais 
largas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.2 Espectro de RMN de 1H da amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. (S) = sinal do 
solvente. 
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Apesar da complexidade dos sinais exibidos, no espectro de RMN de 1H é 
possível distinguir três regiões de desvios químicos (assinaladas na Figura 6.2), as 
quais vão ser posteriormente analisadas em conjunto com os espectros 
bidimensionais. A saber: região alifática (δH=0-3 ppm), região intermédia (δH=3-5 
ppm) e região aromática (δH=6-8 ppm). Na Figura 6.2. encontram-se também 
assinalados os sinais do solvente (δH=3,30 ppm) e da água (δH=4,91 ppm). 
 
Na Figura 6.3 encontram-se representados os espectros de RMN de 13C e o 
DEPT 13C da amostra de MOSA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.3 Espectros de RMN de 13C (inferior) e de espectro DEPT 13C (superior) da amostra de 
MOSA dos aerossóis atmosféricos. (S) = sinal do solvente. 
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No espectro de RMN de 13C é também possível distinguir alguns picos intensos 
sobrepostos a bandas largas e mal resolvidas. À semelhança do espectro de RMN de 
1H, é notória a elevada complexidade de sinais presentes no espectro de RMN de 13C, 
a qual constitui um reflexo da própria mistura de compostos que constitui a amostra. 
No espectro de RMN de 13C foram também definidas três regiões de desvios 
químicos: região alifática (δC=0-45 ppm), região intermédia (δC=50-80 ppm) e região 
aromática (δC=105-160 ppm). De acordo com o espectro de RMN de DEPT 13C da 
Figura 6.3, a região alifática exibe sinais que pertencem quer a grupos CH3 (sinais 
positivos, δC=0-21 ppm), quer a grupos CH2 (sinais negativos, δC=24-45 ppm). Já na 
região intermédia são observados picos que pertencem também a grupos CH3 (δC=56-
57 ppm) e grupos CH2 (δC=60-70 ppm), mas também a grupos CH (sinais positivos, 
δC=72-78 ppm). No que se refere à região aromática, encontram-se picos 
pertencentes a grupos CH, exclusivamente de anéis aromáticos. 
 
A representação dos desvios químicos dos espectros de RMN de 1H e de 13C 
num segundo eixo, vai permitir proceder a assinalamentos de tipos de estruturas 
presentes na amostra de MOSA, cuja identificação seria impraticável a partir dos 
espectros mono-dimensionais das Figuras 6.2 e 6.3. Assim, nas Figuras 6.4, 6.5 e 6.6 
são apresentados, respectivamente, os espectros de RMN bidimensionais de COSY, de 
HSQC e de HMBC obtidos para a amostra de MOSA dos aerossóis. 
 
O espectro de COSY obtido apresenta um vasto conjunto de sinais 
simetricamente posicionados de ambos os lados da diagonal central. Numa primeira 
análise, é possível distinguir duas áreas de maior concentração de sinais, área A 
(δH=0,8-4,6 ppm) e área B (δH=5,8-8,7ppm), as quais se encontram assinaladas no 
espectro global da Figura 6.4. De modo a interpretar correctamente os assinalamentos 
no espectro de COSY, cada uma das áreas anteriormente referida foi expandida e 
analisada separadamente. 
 
À semelhança do espectro de COSY, também o espectro de HSQC apresenta 
um número substancial de sinais, que se apresentam melhor resolvidos nas áreas 
aromática (área B: δH=5,0-8,2 ppm; δC=100-140 ppm) e intermédia (área C: δH=3,0-
5,0 ppm; δC=45-80 ppm) do que na área alifática (área A: δH=0,8-3,0 ppm; δC=10-45 
ppm). Cada uma destas áreas, que se encontram assinaladas no espectro da Figura 
6.5, foram também expandidas por forma a facilitar a identificação das unidades 
estruturais. 
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Figura 6.4 Espectro de RMN de COSY da amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.5 Espectro de RMN de HSQC da amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
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Figura 6.6 Espectro de RMN de HMBC da amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
 
 
Numa primeira análise do espectro de HMBC é possível verificar que os protões 
com carácter aromático (δH=6,0-8,0 ppm) apenas se encontram correlacionados com 
átomos de carbono aromáticos (δC=105-160 ppm), o que sugere que o conjunto de 
grupos substituintes dos anéis aromáticos pode não incluir estruturas do tipo cadeias 
alifáticas. É também possível observar que grupos funcionais do tipo grupos carboxilo 
(δC=168-178 ppm) e grupos carbonilo (δC=180-200 ppm) estão preferencialmente 
associados a estruturas alifáticas. 
 
A Figura 6.7 apresenta as expansões da região alifática (região A) dos 
espectros de COSY e de HSQC das Figuras 6.4 e 6.5. Devido à complexidade exibida 
pelos espectros ir-se-á apenas identificar os sinais mais importantes. Em cada uma 
das expansões alguns dos sinais estão identificados com letras de modo a facilitar a 
sua identificação ao longo do texto e nas estruturas sugeridas. 
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Figura 6.7 Expansões da região alifática (região A) dos espectros de RMN de COSY e de HSQC da 
amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
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a b c
Fragmento I
Na zona alifática do espectro de COSY é possível observar a existência de 
acoplamentos spin-spin entre átomos de hidrogénio com um δH=0,91 ppm (assinalado 
com a letra a) e átomos de hidrogénio com um δH=1,3 ppm (assinalado com a letra 
b). De acordo com o espectro de RMN de 1H, o sinal dos protões a δH=0,91 ppm 
apresenta-se sob a forma de um tripleto, o que significa que o protão em causa está a 
acoplar com dois átomos de hidrogénio adjacentes. Contudo, no que se refere ao sinal 
dos protões a δH=1,3 ppm, e devido à elevada sobreposição de bandas, não é possível 
distinguir a multiplicidade do seu sinal. 
No entanto, o espectro de HSQC mostra que os protões localizados ao desvio 
químico de δH=0,91 ppm estão directamente correlacionados com átomos de carbono 
cujo desvio químico se situa a δC=14,4 ppm, também assinalado no espectro de HSQC 
com a letra a. De acordo com a literatura, sinais localizados nesta gama de valores de 
desvios químicos são consistentes com a presença de grupos CH3 terminais de cadeia 
alifáticas. Esta atribuição pode ser confirmada no espectro DEPT 13C da Figura 6.3, o 
qual exibe um sinal positivo ao desvio químico de δC=14,4 ppm.  
No mesmo espectro HSQC, constata-se que os protões com desvio químico de 
δH=1,3 ppm podem estar directamente correlacionados com átomos de carbono com 
diferentes ambientes químicos. Este facto é traduzido pela presença dos sinais 
localizados aos desvios químicos de δC=24 ppm (assinalado com a letra b) e δC=30,2 
ppm (assinalado com a letra c), em que este último apresenta maior intensidade que 
o primeiro. O espectro DEPT 13C sugere que estes dois sinais correspondam a 
unidades CH2 de cadeias alifáticas. 
A expansão (Figura 6.8A) do espectro global de HMBC na zona de desvios 
químicos de δC=15-95 ppm, sugere que os protões a δH=0,91 ppm apresentam no seu 
ambiente químico átomos de carbono com desvios químicos a δC=22,9 ppm e δC=29,8 
ppm. Por outro lado, na mesma figura, é possível constatar que no ambiente químico 
dos protões a δH=1,3 ppm existem átomos de carbono cujo desvio químico está 
localizado a cerca de δC=29,8 ppm. 
Os diferentes tipos de ressonância representados pelas letras a, b e c, e a 
comparação com dados publicados na literatura para compostos individuais, sugerem 
a existência de cadeias alifáticas em que uma das suas partes terminais será do tipo 
do Fragmento I: 
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Figura 6.8 Expansão das regiões de desvios químicos de δC=15-95 ppm (A) e δC=100-200 ppm 
(B) do espectro de RMN de HMBC da amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
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O espectro de COSY evidencia também acoplamentos spin-spin entre os 
protões a δH=1,3 ppm e protões a δH=1,6 ppm (assinalado com a letra d). Embora não 
sendo possível verificar o tipo de desdobramento deste sinal no espectro de RMN de 
1H, o espectro de HSQC mostra que estes últimos protões estão directamente 
correlacionados com átomos de carbono cujo desvio químico está localizado a maiores 
valores de frequência, a δC=25,6 ppm (também assinalado no espectro de HSQC com 
a letra d). O espectro DEPT 13C sugere que este sinal corresponde a unidades CH2 de 
cadeias alifáticas. Já o espectro de HMBC sugere que átomos de carbono com desvios 
químicos de δC=30 ppm (Figura 6.8A) e de δC=177,7 ppm (Figura 6.8B) estejam no 
mesmo ambiente químico do protão a δH=1,6 ppm.  
Por sua vez, é possível constatar no espectro de COSY que os protões com um 
δH=1,6 ppm estão em acoplamento com átomos de hidrogénio a δH=2,3 ppm 
(assinalado com a letra e), que devido ao efeito desprotector do grupo carboxilo, cuja 
presença é evidenciada pelo sinal a δC=177,7 ppm no espectro de HMBC (Figura 
6.8B), estão directamente correlacionados com átomos de carbono localizados a 
δC=34,9 ppm (também assinalado com a letra e no espectro de HSQC). O espectro 
DEPT 13C sugere que este sinal corresponde também a unidades CH2. Assim, quer este 
sinal e [δ(1H;13C)=(2,3;34,9) ppm], quer o sinal d [δ(1H;13C)=(1,6;25,6) ppm] 
anteriormente identificado, são coerentes com os, respectivamente, átomos de 
carbono α e β em relação a funções carboxilo (COOH). 
Deste modo, e com base nas diversas correlações a, b, c, d e e, observadas na 
região alifática dos espectros de COSY, HSQC e HMBC, sugere-se a presença de 
unidades estruturais do tipo I (exemplos: ácido palmítico e ácido esteárico) e II 
(exemplos: ácido glutárico, ácido succínico e ácido malónico), indicadas na Figura 6.9, 
na amostra de MOSA dos aerossóis. A presença deste tipo de estruturas na fracção 
aquosa dos aerossóis atmosféricos foi também já referida por Sempére e Kawamura 
(1994), Saxena e Hildemann (1996) e Suzuki et al. (2001).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.9 Estruturas alifáticas presentes na amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
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O espectro de HSQC evidencia ainda a existência de uma correlação directa 
entre átomos de hidrogénio com δH=1,22 ppm e átomos de carbono com δC=17 ppm 
(assinalado com a letra f), os quais deverão pertencer a grupos CH3, de acordo com a 
informação contida no espectro DEPT 13C. O espectro de HMBC (Figuras 6.8A e 6.8B) 
sugere ainda que existe correlação entre os átomos de hidrogénio a δH=1,22 ppm e 
átomos de carbono com ressonância na zona de δC=35-40 ppm, δC=135 ppm e grupos 
carbonilo (δC=180 ppm). Contudo, devido à elevada complexidade de sinais na gama 
de desvios químicos δ(1H;1H)=(1,0-1,3;2,4-3,0) ppm, o espectro de COSY não é 
esclarecedor quanto ao tipo de acoplamento spin-spin existente. 
Embora não seja possível afirmar qual o tipo de interacção existente, sugere-se 
que o grupo CH3 (correspondente ao sinal f) seja um grupo substituinte em estruturas 
semelhantes à estrutura III da Figura 6.10. Neste tipo de estrutura, o grupo R terá de 
promover um efeito de desprotecção por forma a que o desvio químico de protão α 
esteja deslocado para maiores valores de frequência (δH=2,4-3,0). Uma possibilidade 
para a natureza deste grupo poderá ser uma dupla ligação (exemplo: -HC=CH-), o 
que parece ser corroborado pela presença do sinal a δ(1H;13C)=(1,22;135) ppm no 
espectro de HMBC. 
 
No espectro de HSQC pode-se também observar uma correlação directa entre 
átomos de hidrogénio com desvios químicos na gama de δH=2,0-2,1 ppm e átomos de 
carbono com δC=21 ppm (assinalado com a letra g). De acordo com o espectro DEPT 
13C, os átomos de carbono com este valor de desvio químico deverão também 
pertencer a grupos CH3. Contudo, neste caso, o espectro de HMBC indica que no 
ambiente químico dos protões do grupo CH3 existem átomos de carbono com 
δC=171,4 ppm, que de acordo com a literatura poderá pertencer a grupos –COOR’’. 
Assim, sugere-se como estrutura responsável pelo sinal g uma estrutura semelhante à 
estrutura IV da Figura 6.10. 
Aparentemente, na gama de desvios químicos indicada para os átomos de 
hidrogénio, existem três sinais de protões na forma de singuleto a δH=2,06 ppm, 
δH=2,09 ppm e δH=2,11 ppm, todos directamente correlacionados com os átomos de 
carbono a δC=21 ppm, o que sugere a presença de grupos acetato em diferentes 
ambientes químicos. É ainda de salientar na estrutura IV, que o grupo R’’ não pode 
ser correlacionado com os protões do grupo CH3, devido ao facto se encontrar a mais 
de três ligações de distância. 
 
No que se refere ao sinal h presente no espectro de HSQC, este sinal indica a 
existência de uma correlação directa entre átomos de hidrogénio a δH=2,46 ppm, cujo 
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sinal no espectro de RMN de 1H se apresenta na forma de singuleto, e átomos de 
carbono com δC=21 ppm. O espectro de HMBC mostra que no ambiente químico 
destes protões surgem átomos de carbono localizados a δC=119,1 ppm, δC=128,8 ppm 
e δC=141,4 ppm, isto é, átomos de carbono com carácter aromático. Atendendo a que 
o sinal a δ(1H;13C)=(2,46;21) ppm pertence a grupos CH3 (constatado pelo espectro 
DEPT 13C), sugere-se a presença de estruturas aromáticas substituídas por grupos 
metilo. 
 
O espectro de HSQC exibe também um sinal a δ(1H;13C)=(2,56;29,8) ppm 
(identificado pela letra i), o qual deverá pertencer a unidades metileno (constatado 
pelo espectro DEPT 13C) ligadas a átomos de carbono quaternários, dado que o sinal 
do protão a δH=2,56 ppm apresenta-se como um singuleto. Já o espectro de HMBC, 
mostra que os protões a δH=2,56 ppm apresentam no seu ambiente químico átomos 
de carbono com desvios químicos δC=29,8 ppm, δC=176,1 ppm e δC=199,5 ppm. 
Assim, sugere-se que o sinal identificado pela letra i no espectro de HSQC pertença a 
estruturas do género da estrutura V da Figura 6.10. Sugere-se ainda que o grupo R’’’, 
nesta estrutura, deverá pertencer a uma cadeia alquílica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.10 Fragmentos estruturais presentes na amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
 
 
Em relação ao sinal j, aos desvios químicos de δ(1H;13C)=(2,12;29,8) ppm no 
espectro de HSQC, apenas se pode referir que este pertence a grupos metileno 
(constatado pelo espectro DEPT 13C). Por se encontrarem no mesmo ambiente químico 
de grupos carboxilo (indicado pelo espectro de HMBC), os protões do grupo metileno 
estão sujeitos ao efeito de desprotecção do grupo –COOH, com a consequente 
deslocação dos desvios químicos dos protões para campos mais baixos. 
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Na Figura 6.11 encontra-se representada uma expansão da região intermédia 
(área C: δH=3,0-5,0 ppm; δC=45-80 ppm) do espectro global de HSQC da Figura 6.5. 
É possível verificar a existência de um sinal bastante intenso localizado aos desvios 
químicos de δ(1H;13C)=(3,78-3,92;56,7) ppm, o qual é característico de grupos 
metoxilo [CH3O-Ar (Ar – grupo arilo)] de estruturas derivadas de lenhinas (Capanema 
et al., 2004). A presença deste tipo de estruturas na amostra de MOSA dos aerossóis 
é confirmada pelo espectro de HMBC da Figura 6.8B, no qual se pode verificar que no 
ambiente químico dos protões do grupo metoxilo (δH=3,78-3,92 ppm) existe um sinal 
bastante intenso correspondente a átomos de carbono aromáticos com desvios 
químicos de δC=149 ppm. É de salientar que a presença deste tipo de estruturas nesta 
amostra está de acordo com os resultados obtidos pelas espectroscopias de FTIR e de 
RMN de 13C de estado sólido no Capítulo 5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.11 Expansão da região intermédia (região C) do espectro de RMN de HSQC da amostra de 
MOSA dos aerossóis atmosféricos. (S) = sinal do solvente. 
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Para além do sinal atribuído aos grupos metoxilo, foram também identificadas 
nesta região intermédia do espectro, ressonâncias típicas de estruturas do tipo 
monossacarídeo e polissacarídeo (Breitmaier e Voelter, 1989; Agrawal, 1992; 
Shatalov et al., 1999; Evtuguin et al., 2003). 
A presença deste tipo de estruturas na amostra de MOSA é confirmada pela 
presença de sinais típicos de átomos de carbono anoméricos na zona de desvios 
químicos δ(1H;13C)=(5,3;100-105) ppm (identificado com C’1), a qual pode ser 
observada na Figura 6.13, correspondente à expansão da região B do espectro global 
de HSQC. De acordo com a literatura, os desvios químicos dos átomos de carbono 
anoméricos de hexoses (C1 na estrutura da β-D-glucose, Figura 6.12), dos quais a D-
glucose e a D-manose são exemplos típicos, surgem geralmente na gama de δC=95-
100 ppm. Contudo, quando os átomos de carbono anoméricos estão envolvidos em 
ligações, os desvios químicos do átomo de carbono e do átomo de hidrogénio surgem 
a valores de frequência superiores, coincidentes com a zona de desvios químicos 
δ(1H;13C)=(5,2-5,4;100-105) ppm observada no espectro de HSQC da amostra de 
MOSA. Dada a aparente ausência de ressonância na zona de desvios químicos de 
δC=95-100 ppm no espectro de HSQC, supõem-se que os átomos de carbono 
anoméricos das estruturas do tipo monossacarídeo estejam envolvidos em ligações 
glicosídicas.  
 
No espectro de HSQC da Figura 6.11, observam-se dois sinais a 
δ(1H;13C)=(3,56;62,2) ppm e δ(1H;13C)=(3,65;62,2) ppm, atribuídos a unidades CH2 
(constatado pelo espectro DEPT 13C), os quais são típicos de átomos de hidrogénio 
ligados a átomos de carbono quirais, como é o caso do grupo CH2OH das hexoses 
(identificado como C6 no espectro e nas estruturas da β-D-glucose e da trealose na 
Figura 6.12). 
Adicionalmente, no mesmo espectro de HSQC da Figura 6.11 é possível 
constatar a existência de dois grupos de sinais, identificados como C’6, a 
δ(1H;13C)=(3,65-3,69;66,5) ppm e δ(1H;13C)=(4,0-4,07;66,5) ppm. De acordo com 
espectro de HMBC da Figura 6.8A, os átomos de carbono com desvios químicos de 
δC=66,5 ppm, correspondentes a unidades CH2 (constatado pelo espectro DEPT 13C), 
encontram-se no mesmo ambiente químico dos átomos de hidrogénio (δH=5,3 ppm) 
ligados ao carbono anomérico (C’1). Já no espectro de HMBC da Figura 6.8B, verifica-
se que no ambiente químico dos átomos de hidrogénio a δH=4,0-4,07 ppm encontram-
se os átomos de carbono anoméricos a δC=103,7-104,7 ppm. A existência deste tipo 
de correlação entre os átomos de carbono e hidrogénio, e tendo em conta os valores 
publicados para este tipo de estruturas (Breitmaier e Voelter, 1989), sugere-se que os 
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sinais C’6 e C’1 façam parte de estruturas do tipo 1,6-anidro-β-D-glucose, também 
conhecido como levoglucosano, representada na Figura 6.12. É de salientar que a 
presença dos dois grupos de sinais aos desvios químicos de δ(1H;13C)=(3,65-
3,69;66,5) ppm e δ(1H;13C)=(4,0-4,07;66,5) ppm pode estar relacionada com a 
presença de isómeros do levoglucosano, como é o caso do manosano (1,6-anidro-β-D-
manose) representado na mesma figura. O tipo de ligação que se forma entre o 
carbono anomérico e o átomo de carbono C’6, é responsável pelo deslocamento para 
campos baixos, em relação à forma livre C6 e C1, do desvio químico de ambos os 
átomos de carbono C’1 e C’6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.12 Fragmentos estruturais de monossacarídeos e polissacarídeos presentes na amostra 
de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
 
 
No que se refere aos sinais dos átomos de carbono e de hidrogénio nas 
restantes posições 2, 3, 4 e 5 do levoglucosano e dos seus isómeros, estes deverão 
estar localizados nas áreas K e L assinaladas no espectro de HSQC da Figura 6.11. No 
caso particular dos sinais da área K a δC=75,9 ppm e δC=77,8 ppm, estes estão 
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localizados no mesmo ambiente químico dos átomos de hidrogénio ligados ao carbono 
anomérico (constatado pelo espectro de HMBC, Figura 6.8.A), o que significa que 
estes sinais poderão corresponder aos átomos de carbono nas posições 2,3 e 5. Tendo 
em conta os valores publicados para este tipo de estruturas (Breitmaier e Voelter, 
1989), a localização destes sinais é coerente com átomos de carbono na posição 5. 
Contudo, devido à complexidade da mistura de compostos da amostra de MOSA, não 
é possível fazer uma atribuição das zonas de ressonância aos restantes átomos de 
carbono. 
 
No entanto, os sinais referentes à forma livre do grupo de CH2OH 
[δ(1H;13C)=(3,56;62,2) ppm e δ(1H;13C)=(3,65;62,2) ppm] podem também ser 
indicativos da presença de estruturas do tipo monossacarídeo e/ou dissacarídeo. O 
facto da região atribuída aos átomos de carbono e de hidrogénio anoméricos estar 
unicamente localizada a maiores valores de frequência (δC > 100 ppm), é indicativo de 
que os átomos de carbono anoméricos estão preferencialmente envolvidos em ligações 
glicosídicas, sugerindo a presença de estruturas do tipo dissacarídeo análogas à da 
trealose, representada na Figura 6.12. No caso da estrutura da Figura 6.12, o átomo 
de hidrogénio anomérico (δH=5,2 ppm) de um dos monómeros teria que apresentar 
correlação a longa distância com o átomo de carbono anomérico (δC=103,7-104,7 
ppm) do outro monómero. Contudo, o espectro de HMBC não esclarece quanto à 
presença deste tipo de correlação, nem é indicativo da presença de átomos de 
carbono anoméricos na forma livre (δC=95-100 ppm), podendo-se apenas sugerir a 
presença de dissacarídeos sem concretizar quanto ao tipo de ligação glicosídica. 
Igualmente, também não se pode excluir a hipótese da presença de monossacarídeos 
como a α-D-glucose ou a β-D-glucose na MOSA dos aerossóis atmosféricos. Quanto 
aos sinais dos restantes átomos de carbono e de hidrogénio das estruturas do tipo 
monossacarídeo e/ou dissacarídeo, estes deverão estar localizados nas áreas K e L do 
espectro de HSQC. 
Recorde-se que a amostra de MOSA em estudo é referente aos aerossóis 
recolhidos no período de Inverno, período durante o qual é comum a queima da 
madeira para aquecimento das habitações. A presença de estruturas do tipo 
levoglucosano e manosano, produtos resultantes da decomposição da celulose em 
processos de combustão e geralmente considerados como indicadores destes 
processos, confirma não só a importância da queima da madeira na composição da 
MOSA dos aerossóis, mas também o facto deste tipo de estruturas ser solúvel em 
água podendo contribuir para a importância da MOSA na massa dos aerossóis. 
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Compostos como o levoglucosano, a glucose, a manose e a sucrose foram já 
identificados em extractos aquosos de aerossóis atmosféricos (Carvalho et al., 2003; 
Simoneit et al., 2004). A ressuspensão de poeiras, em resultado das actividades 
agrícolas, foi sugerida por Simoneit et al. (2004) como fonte principal desta classe de 
compostos. Segundo os mesmos autores, a concentração deste tipo de compostos 
segue o perfil de utilização dos solos, com valores superiores durante a época de 
Verão. 
Recorde-se, no entanto, que a espectroscopia de RMN de 13C de estado sólido 
sugere um maior conteúdo (7%) desta classe de compostos nesta amostra de 
Inverno, não sendo evidente grandes diferenças entre as amostras recolhidas nos 
restantes períodos sazonais (2,9-4,1%). Sendo óbvio que a fonte principal desta 
classe de compostos na amostra de Inverno é a queima da madeira, dúvidas 
subsistem em relação às características estruturais e à origem destes compostos nos 
restantes períodos sazonais. 
 
Ainda no que se refere à região intermédia do espectro de HSQC da Figura 
6.11, verifica-se a existência de sinais a δ(1H;13C)=(3,65;52,2) ppm (identificado com 
a letra M no espectro). O espectro de HMBC mostra que os átomos de carbono com 
desvio químico de δC=52,2 ppm estão correlacionados a longa distância com átomos 
de hidrogénio ligados a átomos de carbono anoméricos. De acordo com a literatura 
(Agrawal, 1992), estruturas do tipo monossacarídeo substituídas com um grupo 
acetoamida na posição 2, a qual também se encontra representada na Figura 6.12, 
apresentam geralmente este tipo de ressonância. A presença de um grupo acetoamida 
parece ser corroborada pela ressonância do grupo metilo a δ(1H;13C)=(2,0-2,1;21) 
ppm (sinal g) na região alifática do espectro de HSQC (Figura 6.7). É ainda de 
salientar que, unidades metilo de grupos éster do tipo -COOCH3 podem também 
apresentar ressonância ao desvio químico do sinal M. 
 
A Figura 6.13 apresenta as expansões da região aromática (região B) dos 
espectros de COSY e de HSQC das Figuras 6.4 e 6.5. A interpretação das ressonâncias 
que surgem nesta região, em conjunto com valores publicados para compostos 
individuais (Ralph et al., 2004), permitiu sugerir as estruturas da Figura 6.15 como 
exemplos de compostos aromáticos presentes na amostra de MOSA dos aerossóis. 
A presença de anéis aromáticos substituídos nas posições 1, 3 e 4, tal como 
apresentado na estrutura VI da Figura 6.15 é sugerida pela multiplicidade dos sinais e 
desvios químicos associados aos átomos de hidrogénio H2, H5 e H6 do anel 
aromático. 
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Figura 6.13 Expansões da região aromática (região B) dos espectros de RMN de COSY e de HSQC 
da amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
 Capítulo 6
226 
H5
H2’, H6’
H6
H2
H2’’, H6’’
No espectro de COSY observa-se acoplamento spin-spin entre átomos de 
hidrogénio a δH=6,85 ppm (identificado como H5) e δH=7,68 ppm (identificado como 
H6). A expansão destas zonas de desvios químicos do espectro de RMN de 1H, 
representadas na Figura 6.14, permite verificar que o sinal do protão H5 apresenta-se 
na forma de dupleto com uma constante de acoplamento de J=8,8 Hz, o que indica a 
ocorrência de acoplamento a curta distância entre os protões H5 e H6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.14 Expansões da região aromática do espectro de RMN de 1H da amostra de MOSA dos 
aerossóis atmosféricos. 
 
 
Já o sinal a δH=7,68 ppm do protão H6, apresenta-se na forma de duplo-
dupleto, indicativo de que este átomo está a acoplar com dois átomos de hidrogénio 
com ambientes químicos diferentes. De facto, verifica-se que o átomo H6 apresenta 
uma constante de acoplamento de J=8,8 Hz, indicativo de acoplamento a curta 
distância com o átomo de hidrogénio H5, e uma constante de acoplamento de J=2,7 
Hz, indicativo de acoplamento a longa distância, neste caso com o átomo de 
hidrogénio H2. O sinal correspondente ao átomo de hidrogénio H2 surge como um 
dupleto ao desvio químico de δH=7,63 ppm e com uma constante de acoplamento de 
J=2,7 Hz. 
A identificação dos desvios químicos dos protões H2, H5 e H6 permitiu 
proceder ao assinalamento dos átomos de carbono com os quais estes protões estão 
directamente correlacionados: δC(C2)=111,3 ppm, δC(C5)=115,7 ppm e δC(C6)=118,4 
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H2: δH= 7,63 ppm, dupleto, J=2,7 Hz ; C2: δC= 111,3 ppm;
H5: δH= 6,85 ppm, dupleto, J=8,8 Hz;  C5: δC= 115,7 ppm;
H6: δH= 7,68 ppm, duplo-dupleto, J=8,8; 2,7 Hz; C6: δC= 118,4 ppm;
C1: δC= 141,4 ppm;
C3: δC= 146,5 ppm;
C4: δC= 153,6 ppm;
R = grupo alquilo.
R
OCH3
OCH3
HH
H
1
2
3
4
5
6
Estrutura VI
H2’, H6’: δH= 6,70 ppm, singuleto; C2’, C6’: δC= 104,7 ppm;
C3’, C5’: δC= 153,6 ppm;
C1’, C4’: δC= 135-137 ppm;
Hα: δH= 2,46 ppm, singuleto; Cα: δC= 21 ppm;
R’ = H, CH3
Estrutura VII
CH3
OR'
OCH3
HH
OCH3
1'
2'
3'
4'
5'
6'
α
H2’’, H6’’: δH= 7,32 ppm, singuleto; C2’’, C6’’: δC= 108,4 ppm;
C3’, C5’: δC= 149 ppm;
C1’: assinalamento não efectuado
C4’: δC= 141,4 ppm;
Cα’: δC= 199,5 ppm, R’’ = grupo alquilo
Cα’: δC= 170 ppm, R’’ = OH.
1’’
2’’
3’’
4’’
5’’
6’’
OCH3
OCH3
HH
OCH3
OR''
α'
Estrutura VIII
ppm. Os sinais correspondentes a estas interacções encontram-se assinalados no 
espectro de HSQC da Figura 6.13 e descritos na Figura 6.15. 
No que se refere à natureza dos grupos substituintes nas posições 3 e 4, o 
espectro de HMBC (Figura 6.8B) sugere a presença de grupos metoxilo em ambas as 
posições, uma vez que os átomos de hidrogénio do anel aromático apresentam no seu 
ambiente químico sinais típicos de átomos de carbono aromáticos substituídos com o 
grupo metoxilo. Contudo, o espectro de HMBC não é esclarecedor quanto à natureza 
do grupo substituinte na posição 1, podendo-se apenas supor acerca da presença de 
um grupo alquilo como substituinte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.15 Estruturas aromáticas presentes na amostra de MOSA dos aerossóis atmosféricos. 
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No entanto existem alguns sinais de protões, na forma de singuleto, que 
sugerem a presença de estruturas aromáticas análogas às estruturas VII e VIII da 
Figura 6.15. Em ambas os casos, e dada a simetria longitudinal da estrutura, os 
protões nas posições 2 e 6 são equivalentes. Nestas situações, os átomos de 
hidrogénio nas posições 2 e 6 apresentam ressonâncias aos mesmos desvios químicos 
e o sinal surge como um singuleto. Igualmente, os átomos de carbono nas posições 2 
e 6 apresentam sinais de ressonância aos mesmos desvios químicos. 
No caso particular da estrutura VII, o espectro de HMBC (Figura 6.8A) mostra 
que os protões H2’ e H6’ estão correlacionados a longa distância com átomos de 
carbono com ressonância a δC=21 ppm. Esta correlação, coincidente com o sinal h da 
zona alifática, sugere a substituição de um protão aromático na posição 1 por grupos 
metilo. O espectro de HMBC (Figura 6.8B) sugere também a presença de grupos 
metoxilo como grupos substituintes. Por analogia com os valores publicados para 
compostos com estrutura análoga à da estrutura VII, sugere-se a presença destes 
grupos metoxilo nas posições 3 e 5 do anel aromático. 
No que se refere à estrutura VIII, o espectro de HMBC (Figura 6.8B) mostra 
que os átomos de hidrogénio a δH=7,32 ppm (H2’’ e H6’’) apresentam correlação a 
longa distância com átomos de carbono a δC=170 ppm e δC=199,5 ppm, cujas 
ressonâncias são típicas de grupos carboxilo e de grupos carbonilo, respectivamente. 
Encontrando-se no mesmo ambiente químico dos protões H2’’ e H6’’, sugere-se que 
os grupos carbonilo e carboxilo substituam o protão aromático na posição 1 do anel. É 
ainda de salientar que o espectro de HMBC não é esclarecedor quanto ao desvio 
químico do átomo de carbono C1’’, não tendo sido por isso efectuado qualquer 
assinalamento para este átomo de carbono. 
 
Existem, contudo, outros sinais no espectro de HSQC que poderão estar 
relacionados com estruturas semelhantes às indicadas na Figura 6.15, podendo 
apenas diferir na natureza dos grupos substituintes e na sua posição no anel 
aromático. Em particular, destaca-se o sinal bastante intenso a δH=8,10 ppm 
(singuleto), o qual está directamente correlacionado com átomos de carbono a 
δC=130,5 ppm (espectro de HSQC), e correlacionado a longa distância com átomos de 
carbono a δC=131 ppm, δC=135,7 ppm e δC=170 ppm (espectro de HMBC, Figura 
6.8B). À semelhança das estruturas VII e VIII, a estrutura aromática responsável por 
este tipo de ressonância deverá também apresentar protões equivalentes. O sinal dos 
átomos de carbono com δC=170 ppm sugere a presença de grupos carboxilo e/ou de 
grupos éster como grupos substituintes do anel aromático. Contudo, o facto de o 
desvio químico dos protões surgir a maiores valores de frequência sugere a presença 
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de grupos substituintes capazes de promover a desprotecção dos protões aromáticos. 
O grupo acetato (-OCOCH3) poderá ser uma hipótese para a natureza destes grupos 
substituintes.  
 
Recordando a importância dos processos de queima da madeira na composição 
química desta amostra de MOSA, verifica-se que, de um modo geral, as características 
estruturais exibidas pela sua componente aromática constituem um reflexo das 
unidades estruturais constituintes das lenhinas, as quais representam um dos 
principais componentes químicos da madeira, a seguir à celulose e às hemiceluloses. 
Contudo, não é possível confirmar se estas unidades estruturais na MOSA estão 
presentes isoladamente ou associadas em estruturas maiores e mais complexas. 
 
 
 
6.3. Conclusões 
 
 
A aplicação concertada das diversas técnicas espectroscópicas de RMN 
bidimensional (COSY, HSQC e HMBC) permitiu averiguar as principais características 
estruturais de uma mistura complexa como é caso da amostra de MOSA dos aerossóis 
atmosféricos. Enquanto que a espectroscopia de RMN de 13C de estado sólido, aplicada 
no Capítulo 5, permitiu concluir acerca da composição química da MOSA, as técnicas 
espectrocópicas bidimensionais permitiram esclarecer e identificar as correlações, a 
curta e a longa distância, entre os átomos de carbono e os átomos de hidrogénio com 
diferentes ambientes químicos. 
 
Assim, a aplicação das técnicas espectroscópicas de RMN bidimensional de 
COSY, HSQC e HMBC, à MOSA dos aerossóis atmosféricos recolhidos em Moitinhos no 
período de Inverno, permitiram concluir que: 
 
• as estruturas alifáticas identificadas apresentam-se como cadeias não 
ramificadas apresentando na parte terminal um ou dois grupos 
carboxilo, os quais estão preferencialmente associados à componente 
alifática da MOSA; 
 
• os grupos acetato (R-OCOCH3) constituem um grupo importante da 
MOSA, podendo estar associados a ambas as estruturas aromáticas e 
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alifáticas. Existem ainda indícios de grupos mais complexos 
apresentando ambas as funções ácido e cetona; 
 
• estruturas isómeras do levoglucosano, produto resultante da 
decomposição da celulose em processos de combustão da biomassa, 
foram identificados na amostra de MOSA. Igualmente, a presença de 
estruturas do tipo dissacarídeo é sugerida pelos valores de desvios 
químicos dos átomos de carbono anoméricos; 
 
• estruturas aromáticas com substituição 1,3,4- e 1,3,4,5- foram 
identificadas na amostra de MOSA, sendo que os grupos metoxilo são os 
principais grupos substituintes dos átomos de hidrogénio aromáticos nas 
posições 3, 4 e 5. Os grupos metilo e carboxilo foram também 
identificados como substituintes dos protões aromáticos, ocupando 
preferencialmente a posição 1 do anel aromático. Existem ainda indícios 
da presença de grupos cetona como substituintes, não são sendo, 
contudo, possível esclarecer a natureza do grupo R’’. 
 
Algumas das classes de compostos identificadas na componente alifática da 
amostra de MOSA estão referenciadas na literatura como componentes ubíquas da 
fracção orgânica das partículas atmosféricas (Decesari et al., 2000, 2001; Graham et 
al., 2002). Igualmente, a presença de uma componente aromática na MOSA dos 
aerossóis tem sido referida em diversos trabalhos. Contudo, até ao momento não 
tinha sido possível avaliar a estrutura molecular destes compostos. A aplicação das 
técnicas espectroscópicas bidimensionais revelou-se eficaz não só para a 
determinação das propriedades estruturais destes compostos orgânicos, como 
também, em última análise, permite inferir sobre as fontes de alguns destes 
compostos por comparação com outros compostos individuais conhecidos e 
amplamente estudados. 
 
Na interpretação dos diversos espectros bidimensionais ficou também 
demonstrado, que a elevada complexidade da MOSA pode constituir um obstáculo à 
identificação de algumas das suas unidades estruturais. Contudo, esta situação não 
invalida o potencial da aplicação das técnicas espectroscópicas bidimensionais na 
avaliação das propriedades estruturais de misturas complexas, das quais a MOSA dos 
aerossóis atmosféricos é um bom exemplo. 
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Os resultados obtidos nesta dissertação são um exemplo de como a especiação 
de uma mistura complexa, como a matéria orgânica solúvel em água (MOSA) das 
partículas atmosféricas, pode ser conduzida de uma perspectiva completamente 
diferente da abordagem clássica de identificação de compostos orgânicos individuais. 
A metodologia analítica desenvolvida neste trabalho, baseada na identificação de 
grupos funcionais e de unidades estruturais, permitiu avaliar de uma forma exaustiva 
as características estruturais da MOSA, bem como da importância relativa das diversas 
classes de compostos no sistema químico “MOSA”. 
 
Os balanços materiais que foram efectuados para descrever a composição das 
partículas atmosféricas recolhidas em Aveiro, Porto e Moitinhos, evidenciaram o perfil 
de variação sazonal e geográfico da concentração mássica dos componentes carbono 
elementar (CE), carbono orgânico (CO) e carbono orgânico solúvel em água (COSA). 
Numa perspectiva geográfica, verifica-se um gradiente crescente da concentração de 
CE segundo a ordem: zona rural e zona suburbana costeira, zona de fundo de centro 
urbano, zona urbana. No que diz respeito às concentrações de CO e de COSA, 
obtiveram-se, em média, valores inferiores nas amostras recolhidas nas zonas urbana 
e de fundo de centro urbano. Numa perspectiva sazonal, e para a zona rural estudada, 
as concentrações mais elevadas de CE, CO e COSA, foram registados entre os 
períodos de Outono e de Inverno, e os valores mais baixos nos períodos da 
Primavera/Verão, Verão e Verão/Outono. 
Adicionalmente, os valores obtidos para a razão CO/CE nas zonas urbana e de 
fundo urbano sugerem que a componente orgânica dos aerossóis apresenta uma 
origem essencialmente primária. Em contrapartida, a variabilidade sazonal dos valores 
da razão CO/CE nas amostras da zona rural, questiona a aplicabilidade deste 
parâmetro para inferir sobre a origem secundária da componente orgânica nas 
amostras. 
 
A aplicação de um sistema de resinas XAD-8 e XAD-4, em série, para isolar a 
fracção de MOSA das espécies inorgânicas, permitiu efectuar uma extracção 
quantitativa da matéria orgânica dissolvida nos extractos aquosos e, 
simultaneamente, fraccionar essa matéria orgânica em duas componentes: eluato 
XAD-8 (representativo de 47-62% dos COSA) e eluato XAD-4 (representativo de 5,3-
12% dos COSA). Pela primeira vez, foi possível isolar com este método a fracção mais 
hidrofílica dos COSA, aqui representada pelo eluato XAD-4, abrindo as portas para a 
caracterização das unidades estruturais desta fracção orgânica. 
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De facto, pretende-se que este método de extracção seja considerado uma 
alternativa eficaz a ser implementada em futuros trabalhos que envolvam a extracção 
de misturas complexas de compostos orgânicos. A uniformização dos procedimentos 
de extracção são fundamentais para se proceder a estudos comparativos de diferentes 
tipos de amostras, tornando-se uma mais valia para a compreensão da variabilidade 
geográfica das propriedades físico-químicas da componente orgânica dos aerossóis 
atmosféricos. 
 
A aplicação das diversas técnicas analíticas avançadas na caracterização 
estrutural da MOSA dos aerossóis recolhidos na zona rural confirmou o carácter 
heterogéneo deste tipo de matéria orgânica, traduzido por uma multiplicidade de 
grupos funcionais. Em particular, é de salientar o enorme contributo da aplicação da 
técnica espectroscópica de RMN de 13C para a avaliação das características estruturais 
da MOSA dos aerossóis, permitindo proceder a uma descrição mais pormenorizada da 
distribuição dos seus vários componentes estruturais. Assim, foi possível concluir que 
as estruturas alifáticas, as estruturas aromáticas, os grupos hidroxilo e os grupos 
carboxilo constituem funcionalidades comuns às amostras estudadas, sendo as 
estruturas alifáticas o componente maioritário deste tipo de matéria orgânica. Em 
termos médios, o valor da razão molar C:H:O:N ≈ 25:31:11:1 obtido para as amostras 
de MOSA, sugere um elevado grau de oxidação deste tipo de matéria orgânica. 
 
Foi também possível constatar que aliado à variação sazonal das concentrações 
de MOSA, existe também uma variabilidade sazonal das suas características químicas, 
a qual poderá ser imputada não só às condições meteorológicas vigentes durante os 
períodos de amostragem, mas também às actividades antropogénicas típicas de cada 
período sazonal. De um modo geral, a MOSA dos aerossóis recolhidos entre os 
períodos de Outono e de Inverno exibe maior conteúdo em estruturas aromáticas e 
menor conteúdo em estruturas alifáticas, do que das amostras recolhidas nos períodos 
sazonais de temperaturas mais elevadas. A presença de sinais típicos de estruturas 
derivadas de lenhinas nos espectros de RMN de 13C e de FTIR da MOSA das amostras 
de Outono, Outono/Inverno e Inverno, coloca em evidência a importância dos 
processos de queima da madeira para aquecimento das habitações nas propriedades 
da MOSA das partículas atmosféricas. 
 
Os resultados obtidos com a aplicação das técnicas espectroscópicas de UV-Vis 
e de FM aos extractos aquosos dos aerossóis recolhidos nas zonas rural, suburbana 
costeira, urbana e de fundo de centro urbano, sugerem a presença de componentes 
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estruturais mais simples, com propriedades fluorescentes distintas, na matéria 
orgânica dos aerossóis recolhidos nas zonas urbana e de fundo de centro urbano 
relativamente aos aerossóis das zonas suburbana costeira e rural. Contudo, a pouca 
quantidade de MOSA extraível dos aerossóis recolhidos na zona urbana e de fundo de 
centro urbano, limitou a aplicação de outras técnicas analíticas para a caracterização 
estrutural destas amostras. Constituindo, por isso, um tema ainda em aberto, 
recomenda-se o melhoramento da estratégia de amostragem de modo a permitir a 
obtenção de quantidade de amostra suficiente para a caracterização. 
 
A aplicação concertada das diversas técnicas espectroscópicas de RMN 
bidimensional (COSY, HSQC e HMBC) a uma amostra de MOSA recolhida na zona 
rural, permitiu esclarecer e identificar as estruturas moleculares de algumas classes 
de compostos. É de salientar que a utilização destas técnicas espectroscópicas para a 
análise de misturas complexas é muito recente, havendo apenas registos da sua 
aplicação a amostras de substâncias húmicas.  
A sua aplicação à caracterização de uma amostra de MOSA permitiu identificar 
a presença de cadeias alifáticas não ramificadas apresentando na parte terminal um 
ou dois grupos carboxilo, os quais estão preferencialmente associados à componente 
alifática da MOSA. Os grupos acetato (R-OCOCH3) constituem um grupo importante da 
MOSA, podendo estar associados a ambas as estruturas aromáticas e alifáticas. Foram 
identificadas estruturas isómeras do levoglucosano, sendo também sugerida a 
presença de estruturas do tipo dissacarídeo. As estruturas aromáticas identificadas 
apresentam substituição 1,3,4- e 1,3,4,5-, sendo que os grupos metoxilo são os 
principais grupos substituintes dos átomos de hidrogénio aromáticos nas posições 3, 4 
e 5. Os grupos metilo e carboxilo foram também identificados como substituintes dos 
protões aromáticos, ocupando preferencialmente a posição 1 do anel aromático. 
 
É recorrente em estudos de caracterização da fracção de COSA de aerossóis 
atmosféricos, a alusão a semelhanças estruturais deste tipo de matéria orgânica com 
as substâncias húmicas naturais, sem nunca, contudo, se ter procedido a uma análise 
comparativa exaustiva das suas propriedades químicas. Os resultados obtidos no 
Capítulo 5 desta dissertação vieram colmatar esta lacuna, mostrando semelhanças nas 
características estruturais entre os diferentes tipos de matéria orgânica. 
Desta forma, e à semelhança do que sucede com as substâncias húmicas 
aquáticas, esta similitude nas características estruturais suscitam questões acerca do 
comportamento da MOSA em fenómenos de mobilização e transporte de metais 
pesados, ou mesmo de poluentes orgânicos (como os pesticidas, que são 
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frequentemente utilizados em zonas com intensa actividade agrícola), no sistema 
climático. Este é certamente um tema que deverá ser explorado no futuro, pois a sua 
compreensão permitirá a optimização de procedimentos de controlo da qualidade do 
ar e, em última análise, prevenir os efeitos nocivos dos aerossóis atmosféricos nas 
questões de saúde pública. 
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Resumo 
 
O objectivo geral do presente trabalho consistiu no desenvolvimento de uma nova metodologia 
analítica para a quantificação e caracterização estrutural da matéria orgânica solúvel em água 
(MOSA) de aerossóis atmosféricos. 
Foram efectuados balanços mássicos que permitiram descrever a importância das fracções de 
carbono elementar, MOSA e matéria orgânica insolúvel em água, na massa total de aerossóis 
atmosféricos recolhidos em diferentes áreas geográficas de Portugal (zona rural (Moitinhos), 
zona suburbana costeira (Aveiro), zona urbana e zona de fundo de centro urbano (Porto)). No 
caso da zona rural, foi dado especial relevo ao estudo dos efeitos de diferentes condições 
meteorológicas nas características estruturais da MOSA das partículas atmosféricas. 
 
A aplicação de um sistema de resinas XAD-8 e XAD-4, em série, permitiu efectuar uma 
extracção quantitativa da matéria orgânica dissolvida nos extractos aquosos e, 
simultaneamente, fraccionar essa matéria orgânica em duas componentes principais. 
 
A caracterização estrutural da MOSA dos aerossóis recolhidos na zona rural confirmaram o 
carácter heterogéneo deste tipo de matéria orgânica, traduzido por uma multiplicidade de 
grupos funcionais. De um modo geral, foi possível concluir que as estruturas alifáticas, as 
estruturas aromáticas, os grupos hidroxilo e os grupos carboxilo constituem funcionalidades 
comuns às amostras estudadas. 
Contudo, foi possível constatar que a MOSA dos aerossóis recolhidos nos períodos com baixas 
temperaturas exibem maior conteúdo em estruturas aromáticas e menor conteúdo em 
estruturas alifáticas, do que as amostras recolhidas nos períodos sazonais de temperaturas 
mais elevadas. A presença de unidades estruturais típicas de lenhinas nas amostras de MOSA 
dos períodos de Outono, Outono/Inverno e Inverno, coloca em evidência a importância dos 
processos de queima da madeira para aquecimento das habitações nas propriedades da 
MOSA das partículas atmosféricas. 
Relatam-se ainda os resultados obtidos no estudo das propriedades fluorescentes da MOSA 
das diversas amostras de aerossóis atmosféricos. 
 
A aplicação das técnicas bidimensionais de correlação espectroscópica homonuclear (COSY) e 
heteronuclear (HSQC e HMBC) em ressonância magnética nuclear (RMN) a uma amostra de 
MOSA de aerossóis recolhidos na zona rural, permitiu esclarecer e identificar as estruturas 
moleculares de algumas classes de compostos. 
 
Abstract 
 
The main purpose of this work was to develop a new analytical procedure for the quantification 
and structural characterisation of water-soluble organic matter (WSOM) from atmospheric 
aerosols. 
A mass balance of aerosol samples collected at three Portuguese sites (rural (Moitinhos), 
suburban/coastal (Aveiro), urban and urban background (Oporto)) was performed in order to set 
the relative contribution of elemental carbon, WSOM and water-insoluble organic matter to the 
aerosol mass. In the rural area, an assessement of the influence of different meteorological 
conditions on the bulk structural characteristics of the aerossol WSOM was also conducted. 
 
Non-ionic macropourous XAD-8 and XAD-4 resins in tandem were successfully applied for the 
isolation and fractionation of WSOM from aerosol’s aqueous extracts.  
 
The structural characterization of aerosol WSOM samples collected in the rural area highlighted 
a highly complex mixture of functional groups. It was concluded that aliphatic and aromatic 
structures, hydroxyl groups and carboxyl groups are characteristic to all samples. 
However, aerosol WSOM samples collected during the colder periods do exhibit a higher 
aromatic content and lower aliphatic content than those collected during the summer periods. 
The presence of aromatic signals due to lignin-derived structures in the Autumn, Autumn/Winter 
and Winter samples, put into evidence the major contribution of biomass burning processes in 
domestic fireplaces, during low temperature conditions, into the bulk chemical properties of 
WSOM from aerosols. 
Fluorescence studies of the aerosol WSOM samples collected at the three sampling sites are 
also reported.  
 
Two-dimensional nuclear magnetic resonance (NMR) methods, homonuclear correlated 
spectroscopy (COSY) and heteronuclear correlated spectroscopy (HSQC and HMBC), were 
also applied in order to accomplish a better understanding of the nature of structural moieties of 
a WSOM sample collected in the rural location. 
